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Kombinovanými  polymeračními a tuhofázovými vysokoteplotními syntézami byly 
připraveny jednofázové tří až čtyřsložkové oxidy typu La-Ca-M-(Al)-O (M=Co, Cr, Fe, Mn) 
a kobaltity samarité dopované ionty Ca2+ a Al3+a charakterizovány RTG fázovou analýzou, 
BET analýzou a SEM/EDS analýzou. Připravené oxidy měly kubickou, ortorombickou nebo 
romboedrickou perovskitovou strukturu. Skládaly se z aglomerátů s měrným povrchem 1,5 až 
20 m
2/g. Perovskity byly použity ke studiu katalytické aktivity a mechanismu katalýzy 
parciální oxidace methanu plynným kyslíkem a suché reformace methanu plynným oxidem 
uhličitým.  Při studiu byly použity metody teplotně programové redukce perovskitů vodíkem 
(TPR-H2) a methanem  (TPR-CH4), teplotně programové desorpce kyslíku  (TPD-O2) a 
teplotně programové oxidace oxidem uhličitým (TPO-CO2). Testy katalytické aktivity 
perovskitů při parciální oxidaci a suché reformaci methanu za izotermních a izobarických 
podmínek a testy přenosu kyslíku z plynné fáze do oxidačních produktů vzniklých totální a 
parciální oxidací a suchou reformací pomocí perovskitů  značených izotopem kyslíku 18O 
byly provedeny v rozmezí teplot  25 až 1000 °C  v průtokovém trubkovém reaktoru 
vybaveném hmotnostním spektrometrem. TPR-CH4  analýzy ukázaly, že kyslík vázaný v La-
Ca-M-(Al)-O perovskitech reagoval s methanem při nižší teplotě (kolem 500 °C) za vzniku 
produktů totální oxidace a při vyšší teplotě (kolem 800 °C) vznikaly produkty parciální 
oxidace. Také katalytické testy La-Ca-M-(Al)-O perovskitů při oxidaci methanu plynným 
kyslíkem při molárním poměru O2/CH4 

0,5 ukázaly, že totální a parciální oxidace methanu 
probíhala v závislosti na teplotě podobně jak bylo zjištěno TPR-CH4 analýzou. Testy přenosu 
kyslíku z plynné fáze do reakčních produktů pomocí perovskitů značených izotopem 18O (La-
Ca-M-(Al)-
18O) dokázaly, že totální i parciální oxidace methanu plynným kyslíkem (16O2), 
stejně jako kyslíková izotopová výměna probíhaly redoxními reakcemi perovskitů. Při nižší 
teplotě a vyšší koncentraci 

O2(g)  (500 
o
C, O2/CH4 =1) probíhala pouze totální oxidace 





parciální oxidace methanu nebo parciální i totální oxidace současně. Na základě 
experimentálních dat byl navržen model totální a parciální oxidace methanu plynným 
kyslíkem katalyzované La-Ca-M-(Al)-O perovskity Mars-van Krevelenova typu. Totální 
oxidace methanu probíhala v jednom stupni na CO2 a H2O. Parciální oxidace  probíhala 
dvoustupňovým  mechanismem, který předpokládal, že v prvním stupni docházelo k totální 
oxidaci methanu při níž vznikaly CO2 a H2O a v druhém stupni produkty totální oxidace 
oxidovaly methan reformačními reakcemi na CO a H2. Totální oxidace i obě reformační 
reakce mohly probíhat na jednom  typu aktivního centra tvořeného ionty přechodového kovu, 
kyslíkovými vakancemi a oxidovými ionty. Aktivita a selektivita aktivního centra závisela na 
složení perovskitu, teplotě a koncentraci kyslíku v plynné fázi. Při vyšší koncentraci kyslíku a 
nižší teplotě obsahovala aktivní centra (průměrně) přebytek oxidových iontů 
(chemisorbovaného kyslíku) a přechodový kov se nacházel převážně v oxidovaném stavu,  
proto proběhla úplná oxidace methanu na reakční produkty CO2 a H2O, které nepodléhaly 
dalším reakcím. Při vysoké teplotě a nízké koncentraci kyslíku v plynné fázi a tedy při vyšší 
koncentraci kyslíkových vakancí a iontů přechodového kovu v redukované formě mohly 
probíhat endotermní  reformace methanu oxidem uhličitým a vodní parou a složení reakčních 
produktů odpovídalo parciální oxidaci.  
Výsledky studia sledu teplotně programových analýz TPR-H2 ...TPO-CO2... TPR-CH4 
ukázaly,  že suchá reformace katalyzovaná La-Ca-M-(Al)-O perovskity může probíhat 
opakující se oxidací perovskitu oxidem uhličitým následovanou  oxidací methanu kyslíkem z 
perovskitu. Také testy katalytické aktivity a experimenty s perovskity značenými izotopem 
18O a výsledky získané při studiu oxidace methanu plynným oxidem uhličitým potvrdily, že 
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suchá reformace methanu katalyzovaná La-Ca-M-(Al)-O perovskity probíhala podle Mars-
van Krevelenova mechanismu  a měla dva kroky. V prvním kroku docházelo k adsorpci CO2, 
jeho interakci s kyslíkovou vakancí a odštěpení jedné molekuly CO. V druhém kroku 
docházelo k reakci adsorbovaného methanu s kyslíkem vázaným ve vakanci za vzniku druhé 
molekuly CO a 2H2. Suchá reformace katalyzovaná La-Ca-M-(Al)-O perovskity 
pravděpodobně probíhala stejně jako oxidace methanu plynným kyslíkem na jednom typu 
aktivního centra. Aktivní centrum však nemusí být součástí stabilní perovskitové struktury. 
Snadno redukovatelné perovskity jako jsou kobaltity se mohou v silně redukčním prostředí,  
panujícím při reformační reakci, částečně rozkládat. Katalýzy reformace methanu se potom 
může zúčastňovat i redukovaná forma kobaltu s nulovým oxidačním číslem. Perovskitové 
kobaltity typu Sm-(Ca)-Co-(Al)-O byly při katalýze parciální oxidace methanu plynným 
kyslíkem aktivnější než La-Ca-M-(Al)-O perovskity.  Katalytické testy perovskitů při oxidaci 
methanu plynným kyslíkem při molárním poměru O2/CH4 

0,5 ukázaly, že nedopovaný 
SmCoO3-δ a málo dopovaný Sm0.75Ca0.25CoO3-δ katalyzovaly parciální oxidaci se selektivitou 
CO a H2 dosahující až 97% a s výtěžky kolem 50% už při teplotě 600 °C. Katalytické testy 
perovskitů značených izotopem 18O (Sm-(Ca)-Co-(Al)-18O) dokázaly, že totální i parciální 
oxidace methanu plynným kyslíkem (16O2), stejně jako kyslíková izotopová výměna probíhá 
Mars-van Krevelenovým mechanismem. Ten byl popsán podobně jako mechanismus totální a 
parciální oxidace methanu plynným kyslíkem katalyzované La-Ca-M-(Al)-O perovskity. 
Katalytická místa nemusí mít kobaltitovou provskitovou strukturu. Redoxní katalytický děj 
může probíhat i na směsi produktů vzniklých nevratnou redukcí kobaltitu methanem. 
Výsledky RTG  a SEM analýzy ukázaly, že stabilita perovskitových Sm-(Ca)-Co-(Al)-O 
systémů v prostředí CO2/CH4 s nízkým parciálním tlakem kyslíku byla menší než stabilita 
feritů, manganitů a chromitů lanthanitých a projevila se úplným nebo částečným rozpadem 
perovskitové struktury na směs oxidů a kovového Co. Přesto byla katalytická aktivita dvou 
kobaltitů, SmCoO3  a Sm0.75Ca0.25Al0.25Co0.75O3- při teplotě 650 
oC vysoká. Konverze 
methanu dosáhla  71,9-80 % a konverze CO2 87,3-93,1%, výtěžky H2 byly 67,7-77,4% a CO 
66,2-76,2%. Testy reformace methanu oxidem uhličitým katalyzované  CoO a Sm-kobaltity 
značenými izotopem 18O ukázaly, že suchá reformace může probíhat redoxním Mars-
Krevelenovým mechanismem, který nepředpokládá spoluúčast přechodového kovu a 























Combined polymerization and solid-phase high-temperature syntheses were used to prepare 
single-phase three- to four-component oxides of the type of La-Ca-M-(Al)-O  (M=Co, Cr, Fe, 




 ions, which were then characterized 
by X-ray phase analysis, BET analysis and SEM/EDS analysis. Oxides prepared in this way 
were of cubic, orthorhombic or rhomboedric perovskite structure. They were made up of 
agglomerates with 1.5 to 20 m
2
/g specific surface. The perovskites were used for the study of 
the catalytic activity and catalysis mechanism of partial oxidation of methane by gaseous 
oxygen and of the dry reforming of methane by gaseous carbon dioxide. Methods used in the 
study were the method of temperature-controlled reduction of perovskites by hydrogen (TPR-
H2) and methane (TPR-CH4), the method of temperature-controlled desorption of oxygen 
(TPD-CO2) and the method of temperature-controlled oxidation by carbon dioxide (TPO-
CO2). Tests of catalytic activity of perovskites at partial oxidation and dry reforming of 
methane under isothermal and isobaric conditions, and tests of oxygen transfer from the 
gaseous phase into oxidation products formed by total and partial oxidation and dry reforming 
by means of perovskites marked with 
18
O isotope were conducted in the temperature range 
from 25 to 1000 ºC in a flow tubular reactor equipped with a mass spectrometer. TPR-CH4 
analyses revealed that oxygen bonded in the La-Ca-M-(Al)-O perovskites reacted with 
methane at a lower temperature (around 500 ºC) with products of total oxidation being 
formed, while at a higher temperature (around 800 ºC) products of partial oxidation were 
formed. Catalytic tests of La-Ca-M-(Al)-O perovskites during oxidation of methane by 
gaseous oxygen at the molar ratio O2/CH4 < 0.5 showed that total and partial oxidation of 
methane proceeded in temperature dependence, similar to what had been found by the TPR-
CH4 analysis. Tests of oxygen transfer from the gaseous phase into the reaction products 




O) proved that total and partial 
oxidation of methane by gaseous oxygen (
16
O2) proceeded, the same as the oxygen isotope 
exchange, via redox reactions of perovskites. At a lower temperature and higher concentration 
of O2(g) (500 ºC, O2/CH4 = 1) only the total oxidation of methane took place while taking 
place at a higher temperature and lower concentration of O2(g) (800 ºC, O2/CH4 < 0.5) was 
partial oxidation of methane or simultaneous partial and total oxidation, depending on the 
type of transition metal in the perovskite. Based on experimental data, a model was proposed 
of total and partial oxidation of methane by gaseous oxygen, catalysed by La-Ca-M-(Al)-O 
perovskites of the Mars – van Krevelen type. The total oxidation of methane proceeded in one 
stage on CO2 and H2O. In the partial oxidation, which proceeded in two stages, there was in 
the first stage total oxidation of methane in which CO2 and H2O were formed. In the second 
stage, total oxidation products oxidized methane via reforming reaction into CO and H2. The 
total oxidation and the two reforming reactions may have proceeded on one type of active 
centre formed by ions of the transition metal, oxygen vacancies and oxide ions. The activity 
and selectivity of active centre depended on perovskite composition and on the temperature 
and concentration of oxygen in the gaseous phase. At a higher oxygen concentration and 
lower temperature, active centres contained (on average) an excess of oxide ions 
(chemisorbed oxygen) and the transition metal was mostly in oxidized state; therefore, a total 
oxidation of methane into reaction products CO2 and H2O took place, which were not the 
subject of further reactions. At a high temperature and low oxygen concentration in the 
gaseous phase, i.e. at a higher concentration of oxygen vacancies and transition metal ions in 
reduced form, endothermic reforming of methane by carbon dioxide and water vapour may 
have taken place, and the composition of reaction products corresponded to partial oxidation. 
Results of the study of a sequence of temperature-programmed analyses TPR-H2 … TPO-CO2 
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…TPR-CH4 showed dry reforming catalyzed by La-Ca-M-(Al)-O perovskites may proceed 
via repeated oxidation of perovskite by carbon dioxide followed by methane being oxidized 
by oxygen from the perovskite. Tests of catalytic activity, experiments with perovskites 
marked with 
18
O isotope, and results obtained in the study of methane oxidation by gaseous 
carbon dioxide also confirmed that dry reforming of methane catalyzed by La-Ca-M-(Al)-O 
perovskites proceeds by the Mars – van Krevelen mechanism, and is in two steps. In the first 
step, CO2 is adsorbed and interacts with an oxygen vacancy, and one CO molecule splits off. 
In the second step, adsorbed methane reacts with oxygen bonded in the vacancy, with another 
CO molecule and 2H2 being produced. Dry reforming catalyzed by La-Ca-M-(Al)-O 
perovskites probably proceeds, the same as methane oxidation by gaseous oxygen, on one 
type of active centre. However, the active centre need not be part of the stable perovskite 
structure. Easily reducible perovskites such as cobaltites may partially decompose in a 
strongly reducing atmosphere prevailing during reforming reaction. Even a reduced form of 
cobalt with zero oxidation number can thus participate in the catalysis of methane reforming. 
In the catalysis of partial methane oxidation by gaseous oxygen, perovskite cobaltites of the 
type of Sm-(Ca)-Co-(Al)-O were more active than the La-Ca-M-(Al)-O perovskites. Catalytic 
tests of perovskites in methane oxidation by gaseous oxygen  at the molar ratio O2/CH4 < 0.5 
showed that non-doped SmCoO3-δ and little doped Sm0.75Ca0.25CoO3-δ catalyzed partial 
oxidation with CO and H2 selectivity of up to 97% and yields of around 50% already at a 
temperature of 600 ºC. Catalytic tests of perovskites marked with 18O isotope (Sm-(Ca)-Co-
(Al)-
18
O) proved that total and partial methane oxidation by gaseous oxygen (
16
O2) proceeds, 
the same as oxygen isotope exchange, by the Mars – van Krevelen mechanism. It was 
described, similar to the mechanism of total and partial methane oxidation by gaseous oxygen, 
catalyzed by La-Ca-M-(Al)-O perovskites. Catalytic sites need not have a cobaltite perovskite 
structure; the redox catalytic process may proceed also on a mixture of products formed by 
irreversible reduction of cobaltite by methane. Results of X-ray and SEM analyses showed 
that the stability of Sm-Ca-Co-Al-O systems in a CO2/CH4 environment with a low partial 
pressure of oxygen was lower than the stability of ferrites, manganites and lanthanum 
chromites and showed by a total or partial decomposition of perovskite structure into a 
mixture of oxides and metallic Co. Nevertheless, the catalytic activity of two cobaltites, 
SmCoO3 and Sm0.75Ca0.25Al0.25Co0.75O3-δ, at a temperature of 650 ºC was high. Methane 
conversion reached 71.9-80%, CO2 conversion 87.3-93.1%, H2 yields were 67.7-77.4%, CO 
yields 66.2-76.2%. Tests of methane reforming by carbon dioxide, catalyzed by CoO and Sm-
cobaltites marked with 
18
O isotope showed that dry reforming can proceed by redox Mars – 
van Krevelen mechanism, which does not assume the participation of transition metal and 
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Udržitelnost moderní civilizace závisí mimo jiné na dostatečných a ekologicky přijatelných 
energetických zdrojích. Zejména vodík jako energetický zdroj v předpokládané budoucí 
„Vodíkové společnosti“ (Hydrogen Society) splňuje jak energetické, tak ekologické 
požadavky. Jednou z nejsnazších cest výroby vodíku ve velkém množství je parciální oxidace 
methanu na tzv. syntézní plyn (syngas), směs CO a H2. Syngas není jen významná chemická 
surovina pro průmyslové (Fischer-Tropsch) syntézy, ale slouží jako důležité palivo pro 
(nízkoteplotní i vysokoteplotní) palivové články. Ve srovnání s methanem je účinnost 
palivových článků spalujících syngas o desítky procent vyšší. Proto se v moderních 
palivových článcích nejprve methan katalyticky oxiduje na syngas, který je vlastním palivem 
článků. Mezi zajímavé katalyzátory oxidačních reakcí uhlovodíků, CO, NH3 a organických 
polutantů patří perovskitové oxidové materiály. Perovskitové oxidy mají výborné 
elektrochemické vlastnosti a vysokou smíšenou vodivost a proto se používají i jako kyslíkové 
membrány a elektrody vysokoteplotních palivových článků. Rostoucí pozornost je také 
věnována využití perovskitových oxidů při přímé přeměně methanu na syntézní plyn, kde 
mohou nahradit drahé kovy (Mn, Sr, Pt, Pd).  
  
1.1 Struktura a vlastnosti perovskitových oxidů [1] 
Krystalová struktura perovskitů 
Ideální krystalová struktura perovskitového typu je kubická s prostorovou grupou Pm3m. 
V sumárním vzorci oxidového perovskitu ABO3 představuje A větší kationt a B menší 
kationt.  B kationt je koordinován se  šesti kyslíkovými atomy, A kationt s dvanácti 
kyslíkovými atomy.  
                        
                 Obr. 1 Strukturní model perovskitu LaCrO3 s kubickou stukturou typu Pm3m 
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 Z obr. 1 je vidět, že B atom leží ve středu oktaedru a A atom ve středu krychle. V této ideální 
struktuře, ve které se ionty těsně dotýkají, je vzdálenost B – O rovna a/2 (kde a je parametr 
jednotkové kubické buňky), vzdálenost A – O je rovna a/21/2 a vztah mezi iontovými 
poloměry A, B a O:  
rA + rO  =  2
1/2
 (rB + rO) 
Odchylka od ideální struktury se popisuje Goldschmidtovým tolerančním faktorem t 
 t = (rA + rO) / 2
1/2
 (rB + rO) 
Pro ideální perovskitovou strukturu je t rovno 1. Neideální perovskitové struktury je možné 
nalézt i při nižších hodnotách t (0,75< t< 1,0). Tyto neideální perovskitové struktury nemají 
obvykle kubickou symetrii, ale symetrii ortorombickou, romboedrickou, tetragonální, 
monoklinickou nebo dokonce triklinickou symetrii. 
 Pro vznik perovskitové struktury musí být splněny nejen požadavky na velikost iontů (dané t-
faktorem), ale také požadavky na elektroneutralitu. Kombinace nábojů iontů A, B a O v 








O3. Vedle toho může 
docházet k částečné substituci iontů A nebo B, která vede k defektním, nestechiometrickým 
perovskitům, obsahujícím aniontové nebo kationtové vakance.  Kyslíková nestechiometrie 
perovskitů může být jak aniontově deficitní, tak aniontově přebytková. Přebytková kyslíková 
nestechiometrie není tak běžná jako deficitní kyslíková nestechiometrie neboť přítomnost 
intersticiálního kyslíku v perovskitové struktuře není termodynamicky výhodná. Kationtová 
nestechiometrie může mít za následek vznik vakancí v místě B nebo A. B-vakance nejsou 
termodynamicky výhodné vzhledem k velkému náboji a malé velikosti B-kationtů. Perovskity 
s A-vakancemi jsou běžnější. Je to způsobeno stabilním síťovím BO3 skupin v perovskitové 
struktuře, které umožňuje aby některý z dvanácti aniontů koordinovaných okolo velkého A 
kationtu chyběl aniž by nastala destrukce perovskitové struktury.  Struktura a složení určují 
mnoho významných fyzikálních vlastností perovskitů, jako je feroelektricita (BaTiO3), 
feromagnetizmus (SrRuO3), supravodivost (YBa2Cu3O7), vysoká tepelná vodivost (LaCoO3), 
teplotou indukované přechody z nevodivého do vodivého stavu (LaCoO3), fluorescenční 
vlastnosti (LaAlO3/Nd). Z hlediska této práce jsou významnější adsorpční a chemické 
vlastnosti, které řadí perovskity mezi významné katalyzátory a fotokatalyzátory. 
Sorpční (chemisorpční) vlastnosti 
Adsorpce a desorpce kyslíku oxidových perovskitů má zásadní význam pro katalytické 
chování těchto sloučenin při oxidačně-redukčních reakcích. TPD-O2 kyslíková spektra, která 
se užívají pro popis desorpce kyslíku z perovskitových oxidů závisí na jejich struktuře  a 
složení. Již dříve bylo zjištěno [2,3], že u perovskitu La1-xSrxCoO3 se v TPD-O2 spektru 
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nacházejí dva desorpční O2 píky. Nízkoteplotní pík (označovaný -pík) byl přisouzen 
povrchovému adsorbovanému kyslíku a vysokoteplotní (-pík) mřížkovému  kyslíku. Změny 
stechiometrie a struktury defektů dosažené substitucí perovskitů La1-xSrxMO3 (M = Mn, Fe, 
Co) v poloze A se projevily změnami v intenzitě -píků [4-7]. Množství -kyslíku 
desorbovaného z LaMO3 perovskitu (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) a teplota desorpce klesaly s 
rostoucím atomovým číslem přechodového kovu [8]. Charakter desorpčního -píku silně 
závisel na typu M-kationtu a byl ovlivněn substitucí v poloze A (obsahující La). Z hlediska 
kinetiky desorpce dominovala v prvním kroku rychlá desorpce molekulárního kyslíku 
následovaná ve druhém kroku pomalejší aktivovanou desorpcí O2 spojenou s tvorbou 
oxidových vakancí. 
Příprava perovskitových oxidových katalyzátorů 
Použití perovskitů jako heterogenních katalyzátorů vyžaduje materiály s velkým specifickým 
povrchem a dostatečnou porozitou. Tyto dva parametry závisí především na metodě přípravy 
katalytického materiálu. Mezi dvě klasické metody přípravy práškových perovskitů založené 
na vysokoteplotních reakcích v tuhé fázi patří  (a) mísení oxidů následované vysokoteplotní 
reakcí v tuhé fázi a (b) vysokoteplotní rozkladné reakce prekurzorů. Metoda (a) vyžaduje 
vysoké reakční teploty (1000 °C až 1350° C) a dlouhé doby reakce (10 až 100 hod). Reakční 
produkty mají obvykle velká zrna, malý povrch a jejich čistota nebývá vysoká. Metoda (b) 
využívající například jako prekurzory hydroxidy, pracuje s nižšími reakčními teplotami 
(obvykle pod 900 °C) a dává proto produkty s větším povrchem a s dostatečnou čistotou a 
homogenitou. Vysokoteplotní rozklad  prekurzorů (metoda b) připravených sprejovým 
sušením nebo vymrazováním, umožňuje například přípravu dostatečně čistých krystalických 
perovskitů typu La1-xMxMnO3 (M = Sr, K, Pb, Ce, Ni, Mg) se specifickým povrchem kolem 
15 m
2
/g [9]. Jako prekurzory mohou být použity uhličitany, hydroxidy, kyanidy, dusičnany, 
šťavelany, připravené rozpouštěním, případně srážením z roztoků, vystavené poté tepelnému 
rozkladu při teplotách 600 až 700 °C [10-13]. Mezi nejslibnější „nízkoteplotní“ metody patří 
sol-gel metody, využívající kyselinu citronovou, kyselinu polyakrylovou, polyethylenglykol, 
polyvinylalkohol nebo kyselinu stearovou jako látky komplexující a stabilizující částice 
prekurzorů [14-21]. Vzhledem k tomu, že teploty tuhofázových reakcí u koloidních 
prekurzorů obvykle nepřesahují 600 °C, je možné připravit perovskity s částicemi kolem 50 
nm a specifickým povrchem větším než 30 m2/g [22]. Nanášení práškových perovskitových 
katalyzátorů na nosiče může změnit jejich katalytické chování. Například keramické nosiče na 
bázi oxidu hlinitého nebo kordieritu (2 Al2O3·5 SiO2·2MgO) nejsou k mnoha perovskitům 
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inertní. Nanesení vrstvy perovskitu z kapalné suspenze na povrch kordieritu a následné 
vysokoteplotní slinutí vedlo například k poklesu katalytické aktivity La0,8Sr0,2CoO3 
perovskitu v důsledku tuhofázové  reakce mezi nosičem a perovskitem a k snížení velikosti 
specifického povrchu a porozity perovskitu [23]. Tyto problémy je možné odstranit 
dvoustupňovou metodou impregnace povrchu nosiče. V prvním kroku se povrch nosiče 
„zinertní“ impregnací roztokem solí  kationtů odpovídajícího složení perovskitu a po jejich 
kalcinaci se ve druhém kroku nanese suspenze příslušného perovskitu a tepelně se zpracuje 
při nízké teplotě (kolem 600 °C) [24]. Jinou možností je zpracovat práškový perovskit na 
tvarovaný katalyzátor bez použití nosiče klasickými keramickými metodami jako je například 
vytlačování nebo lisování plastických těst z perovskitu a plastifikačních příměsí.     
Tepelná stabilita v redukční atmosféře 
Tepelná stabilita perovskitů v redukční atmosféře oxidovaných reaktantů (např. vodíku nebo 
methanu) je závislá na kationtu  v poloze A  i v poloze B. Pro katalytické aplikace však není 
ani tak důležitá stabilita v redukční atmosféře jako stabilita vlastností při opakované redukci a 
oxidaci. Redoxní přeměny  kobaltu  u perovskitů typu LnCoO3 (Ln = La, Pr, Nd, Gd) 
probíhaly ve dvou stupních: v prvním stupni probíhala při teplotě kolem 360 °C redukce Co3+ 
na Co
2+
 a ve druhém stupni v oblasti 510 °C až 572 °C redukce CoO na Co. Teplota maxima 
druhého stupně klesala od La ke Gd [25]. Reakční produkt ve druhém stupni redukce se 
skládal z přechodového kovu (Co) jemně rozptýleného v matrici Ln2O3. Oxidací tohoto 
produktu došlo k obnově původní perovskitové struktury. V případě LnCoO1,5 se nejprve 
oxidoval  CoO na Co3O4 spinel a v druhém kroku se Co
2+
 spinelu oxidovaly  na Co
3+
 a 
perovskitová struktura (LnCoO3) se regenerovala. Úplná redukce perovskitu, která poskytla 
jemně rozptýlené atomy přechodového kovu v oxidové matrici, může být slibnou cestou pro 
přípravu vysoce aktivních katalyzátorů. Redukce a absorpce kyslíku jsou vlastnosti 
perovskitů, které úzce souvisí s jejich katalytickou aktivitou při oxidačních reakcích (např. při 
oxidacích uhlovodíků). Snadno redukovatelné perovskitové oxidy (LaNiO3, LaCoO3 a 
LaMnO3) jsou vhodnějšími  katalyzátory oxidačních reakcí než obtížněji redukovatelné 
perovskity (LaCrO3) [25,26]. Dlouhodobá katalytická účinnost oxidových perovskitových 
oxidových katalyzátorů závisí na reverzibilních cyklech opakované redukce a oxidace. 
Podmínka reverzibility platí však při teplotách, které vylučují slinování a růst částic 
redukovaných nebo oxidovaných perovskitových fází. Například reoxidace LaCoO3 
perovskitu zredukovaného na Co0 + La2O3 při 400 °C obnovila úplně původní perovskitovou 
strukturu. Pokud je zredukovaný Co0 + La2O3 produkt zahříván v inertní atmosféře He při 800 
°C, perovskitová struktura se reoxidací neobnovila, neboť velikost Co0 částic zahříváním při 
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vyšší teplotě výrazně vzrostla a velká zrna Co0 nebyla při reoxidaci dostatečně reaktivní [27]. 
Podobné výsledky byly získány i u LaNiO3 perovskitu [26].  
Mobilita iontů 
Mnohé oxidové perovskity mají značnou smíšenou elektronovou a iontovou vodivost. V 
důsledku vysoké iontové i elektronové vodivosti jsou použitelné jako kyslíkové membrány 
nevyžadující elektrody ani vnější elektrické obvody. Iontová oxidová vodivost  ABO3 
oxidových perovskitů závisí na velikosti A a B iontů. Iontovou vodivost je možné vztáhnout k 
migrační energii přeskoků vakancí [28] a tu vyjádřit v závislosti na poloměru A a B kationtů. 
Tato závislost ukázala, že migrační energie se snižuje se zmenšující se velikostí kationtů  A až 
do „optimální“ velikosti 0,095 nm (při rA< 0,095 nm migrační energie klesá nevýrazně). 
Migrační energie klesá se zmenšováním kationtů B a dosahuje minima při rB = 0,075 nm. 
Toleranční faktor t vyjádřený z optimálních hodnot rA a  rB má hodnotu asi 0,81 [29]. 
Perovskity s touto hodnotou tolerančního faktoru by měly teoreticky mít nízkou migrační 
energii oxidových iontů spojenou s jejich rychlou difúzí, což má praktické důsledky pro 
oxidační katalýzu a kyslíkové membrány. Migrační energie oxidových iontů závisí na 
relaxačních efektech mřížky neboť pohyblivé oxidové ionty musí při přeskoku projít středem 
třech kationtů. Minimální hodnota t odpovídá rovnováze relaxace kationtů A a B v sedlovém 
bodě energetické křivky. Dopování LaMO3 oxidů má zásadní význam pro dosažení vysoké 
katalytické aktivity a iontové vodivosti  [29-33]. Náhrada části La3+ kationty s nižším 
oxidačním číslem (např. Sr2+) (dopování akceptorem)  snižuje efektivní oxidační číslo v místě 
A a vede k tvorbě kompenzující populace oxidových vakancí (při nízkých parciálních tlacích 
O2) což se projeví vysokou iontovou vodivostí. Rozsah dopování závisí na rozpustnosti 
dopantů v krystalové mřížce dopovaných perovskitů. I když pro to není žádný experimentální 
důkaz předpokládá se, že k iontové vodivosti dochází rychlou difuzí O2- iontů přeskokovým 
mechanismem. Tento mechanismus má podstatně nižší migrační aktivační energii (pod 1 eV) 
než intersticiální migrace (nad 1,5 eV) [34]. Studiu mobility kyslíkových aniontů, která má 
základní význam pro katalytickou aktivitu bylo věnováno podstatně vyšší úsilí než studiu 
mobility kationtů v perovskitech. Mobilita kationtů hraje však důležitou roli při degradaci 
perovskitů, zejména při jejich dlouhodobém použití v kyslíkových membránách a oxidačních 
katalyzátorech. Migrace kationtů v perovskitech je však naštěstí více než o řád pomalejší než 
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1.2   Perovskitové oxidy v heterogenní katalýze   
Oxidace uhlovodíků 
Ochota oxidových perovskitů uvolňovat kyslík je podstatou jejich katalytické aktivity při 
oxidaci parafinů [37-50], olefinů [51], aromátů [49] a jiných organických sloučenin [50]. 
Totální oxidace methanu (zemního plynu) a parciální oxidace methanu patří k nejvíce 
studovaným oxidačním reakcím katalyzovaným oxidovými perovskity. Při nízké teplotě 
dochází k spalování methanu na perovskitových katalyzátorech  reakcí za účasti kyslíku z 
plynné fáze nebo kyslíku zachyceného na povrchu v kyslíkových vakancích (suprafaciální 
mechanismus) [52].  Při vysokých teplotách reaguje methan s kyslíkem vázaným v uvnitř 
katalyzátoru a difundujícím z objemu k povrchu (intrafaciální mechanismus).   Perovskitové 
oxidy  mohou katalyzovat i částečnou oxidaci methanu na syntézní plyn (syngas) reakcí CH4 
+ 1/2O2 -> CO + 2H2 [53-54]. Bylo zjištěno, že perovskity Ca0,8Sr0,2Ti1-yNiyO3 (y > 0,1) 
katalyzovaly úplnou oxidaci CH4 při teplotách kolem 600 °C a částečnou oxidaci CH4 na 
syngas při teplotách kolem 800 °C [55]. Syntézní plyn vznikal dvoustupňovým procesem: V 
první části katalytického lože kyslík úplně zoxidoval CH4 na CO2 a H2O a v druhé části 
katalytického lože CH4 reagoval s CO2 a H2O na syntézní plyn (reformování CH4). Stupeň 
přeměny a selektivita přeměny CH4 na syntézní plyn (CO + 2H2) závisely  na složení 
katalyzátoru. V řadě perovskitů typu LnCoO3 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd) rostl výtěžek a 
selektivita s klesajícím iontovým poloměrem Ln iontu [56]. Největší výtěžek (73%) a 
selektivita (~ 80%) byla zjištěna u katalytického systému obsahujícího Gd, který měl  ze 
sledovaných lanthanidů nejmenší poloměr. Vyšší selektivitu a konverzi CH4 na syngas blížící 
se 100% je možné dosáhnout v membránových reaktorech obsahujících perovskitové 
membrány pokryté oxidačními katalyzátory (perovskity, Rh-katalyzátory) [57-62]. V 
trubkové perovskitové membráně pokryté Rh-katalyzátorem docházelo nejprve k úplné 
oxidaci CH4 (CH4 + 2O2 -> CO2 + 2H2O) katalyzované perovskitem, která byla následovaná 
reformační reakcí (2 CH4 + CO2 + H2O  ->  3CO + 5H2) probíhající na Rh-reformačním 
katalyzátoru. Vedle jednoduchých perovskitů byly připraveny účinné membrány pro parciální 
oxidaci CH4 z vrstevnatých perovskitů typu Sr4(Fe6-xCox)O13+ nebo brownmilleritů typu 
A2B2O5 [63].  Perovskitové katalytické membrány byly použity také při dalších oxidačních 
reakcích. Pro oxidační spojování methanu na etan a etylen byl použit reaktor s 
La0,6Sr0,4Co0,8Fe0,2O3 membránou [64]. I když selektivita dosahovala až 70%, konverze byla 
pouze 1-3 %. Vyšších výtěžků bylo možné dosáhnout v membránových reaktorech s 
BaCe0,9Gd0,2O3- [65]. Perovskity CaTi1-xFexO3- a SrTi1-xFexO3- (x = 0 - 1.0) byly využity při 
katalýze oxydehydrogenace ethanu na ethylen (C2H6 + 1/2O2  -> C2H4 + H2O) [66,67] s 
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výtěžkem 37%. La1-xSrxVO3- perovskity byly použity při rozkladu izopropanolu na propylen 
a aceton, který proběhl s výtěžkem  40% [50].  
Hydrogenace a hydrogenolýza CO a uhlovodíků 
Oxidové perovskity ABO3 jsou aktivní nejen jako oxidační, ale i jako „redukční“ katalyzátory 
v případě, že obsahují redukovatelný B3+ kationt. LaRhO3 perovskit katalyzuje hydrogenaci 
CO (přeměnu syngasu) na methanol a vyšší uhlovodíky. CH3OH se tvořil nedisociačním 
adsorpčním mechanismem CO při teplotě pod 230 ºC, C2-uhlovodíky disociačním 
mechanismem (štěpí se při něm vazba C–O) při teplotě nad 380 ºC [68,69]. Vyšší výtěžky a 
selektivita přeměny syngasu na methanol (až 62%) byly pozorovány u perovskitů BaBO3 (B = 
Rh, Rn, Ir, Pt) [70], avšak tyto perovskity obsahující kovy platinové řady nebyly v prostředí 
syngasu dlouho aktivní a podléhaly redukci iontu přechodového kovu až na B0. Perovskitové 
oxidy, zejména kobaltity ACoO3 (A = lanthanid) jsou velmi aktivní při hydrogenaci a 
hydrogenolýze vyšších uhlovodíků. Konečným produktem hydrogenolýzy C2 – C5 alkánů a 
alkenů na LaCoO3 je methan [71,72]. Předpokládá se, že hydrogenace probíhají radikálovým 
mechanizmem a rychlost určujícím krokem je buď adsorpce vodíku (při nižší teplotě, ~ 50 ºC) 
nebo hydrogenace alkylradikálu (při vyšší teplotě, ~ 700 ºC) [73]. 
 
1.3  Mechanismy heterogenní katalýzy oxidace uhlovodíků  
Oxidace methanu plynným kyslíkem katalyzovaná oxidy přechodových kovů může být 
obecně popsána třemi zákaldními mechanismy: Langmuir-Hinselwoodovým (HL), Eley-
Ridealovým a Mars-van Krevelenovým [74]. 
   Langmiur-Hinshelwoodův mechanismus heterogenní katalýzy oxidace uhlovodíků plynným 
kyslíkem[75] má tyto fáze: 
I. Disociační adsorpce kyslíku, která má tyto rysy: 
1) při adsorpci molekula O2 zcela dissociuje na dva atomy O 
2) atomy O se adsorbují na různá místa (S) na tuhém povrchu a dosahují dynamické 
rovnováhy 
3) všechna místa jsou ekvivalentní 
4) na každém místě (S) je adsorbován 1 atom O 
5) mezi adsorbovanými atomy O na sousedních místech nedochází k interakci 
II. Prostá adsorpce methanu 
   Podmínky prosté adsorpce methanu na tuhém povrchu katalyzátoru jsou stejné jako 
v případě disociační adsorpce molekulového kyslíku s tím rozdílem, že k disociaci methanu 
nedochází. 
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 Mechanismus předpokládá, že poslední krok (chemická reakce) je pomalejší než ostatní dvě 
(adsorpce kyslíku a methanu).  
Pro reakční rychlost platí rovnice: 



























    
kCH4-O  je rychlostní konstanta oxidace methanu 
KO2 je rovnovážná adsorpční konstanta kyslíku 
KCH4 je rovnovážná adsorpční konstanta methanu 
pCH4 je parciální tlak methanu 
pO2 je parciální tlak methanu 
 
Eley-Ridealův mechanismus [76,77] se skládá z disociační adsorpce kyslíku na povrchu 
perovskitu a reakce aktivního adsorbovaného kyslíku [O]S s plynným methanem. Reakce 
plynného methanu s adsorbovaným kyslíkem je nejpomalejším a tedy rychlost určujícím 
krokem. 
1. Disociační adsorpce plynného kyslíku 













2. Reakce adsorbovaného kyslíku s plynným methanem 






















k  je rychlostní konstanta oxidace methanu 
KO2 je rovnovážná adsorpční konstanta kyslíku 
 
   Mars-van Krevelenům mechanismus obsahuje dva nevratné kroky [78,79]. Methan reaguje 
s mřížkovým kyslíkem katalyzátoru (kovového oxidu) redukuje ho a tvoří kyslíkové vakance 
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[VS]mř .V druhém kroku následuje reoxidace redukovaného oxidu kovu kyslíkem z plynné 
fáze. Reoxidace je rychlost určujícím krokem. 
1. Oxidace methanu mřížkovým kyslíkem katalyzátoru 
      
   mř
rychleO
mř VSgHgCOtmeziprodukgCHVS





2. Reoxidace katalyzátoru plynným kyslíkem 
   























kred  je rychlostní konstanta oxidace methanu mřížkovým kyslíkem 
kox  je rychlostní konstanta reoxidace katalyzátoru 
 
Tři uvedené mechanismy formálně popisují parciální oxidaci methanu plynným kyslíkem jako 
tzv. „přímou parciální oxidaci“. Přímá parciální oxidace (PPO) methanu na syngas probíhá za 
adiabatických podmínek při velmi krátkých kontaktních dobách obvykle za katalýzy 
nosičovými katalyzátory na bázi drahých kovů a oxidových nosičů (Rh/SiO2, Ru/Al2O3, 
Ir/TiO2) [80-83]. Syntézní plyn vzniká jako primární produkt sledem reakcí: 
















Z termodynamického hlediska však PPO není jedinou cestou syntézy syngasu.  Druhou cestou 
vzniku syntézního plynu je tzv. „oxidačně reformační mechanismus“ (ORM). ORM 
předpokládá totální oxidaci methanu v prvním kroku, následovanou reformací reakčních 
produktů, CO2+H2O,  plynným methanem na syntézní plyn. ORM podporují experimentální 
data ukazující, že při parciální oxidaci methanu katalyzované oxidy zejména přechodových 
kovů vzniká při nižších teplotách CO2 a H2O a při vyšších teplotách roste selektivita CO a H2 
[84]. Syntézní plyn v případě ORM vzniká jako sekundární produkt.  
Pro parciální oxidaci methanu (POM) a reformaci methanu (RM) na syntézní plyn se obvykle 
volí chemicky odlišné typy katalytických systémů.  Dá se předpokládat, že mechanismus 
katalýzy  POM a RM může mít, alespoň u užší skupiny katalyzátorů, podobný základ.  
Perovskitové oxidové katalyzátory by mohly sloužit modelem pro ověření této hypotézy. To 
je hlavním cílem této práce. 
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2.  CÍLE  PRÁCE 
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Obecným cílem disertační práce je studium perovskitových oxidů  typu Á1-xAx´B1-yByO3±δ  
(A=La, A´=Ca, B´=Al, B=Co,Fe,Mn a Cr) z hlediska katalytické oxidace methanu na syntézní 
plyn.    
Práce má tyto konkrétní cíle: 
1) Syntetizovat perovskitové katalyzátory  s definovaným chemickým a fázovým 
složením, strukturou povrchu a velikostí částic 
2) Navrhnout a realizovat vysokoteplotní horizontální reaktor pro studium heterogenně 
katalyzovaných oxidací uhlovodíků v plynné fázi 
3) Kvantitativně popsat aktivitu a selektivitu perovskitových katalyzátorů v závislosti na 
struktuře a složení katalyzátorů a reakčních podmínkách 
4) Na základě experimentálních dat navrhnout mechanismus oxidace methanu 
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3. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
 
 3.1. Použité materiály 
Plyny 
Argon (SIAD, 99,999%), Kyslík (SIAD, 99,999%), Methan (SIAD, 99,995%),  
Hydrostar H5 (SIAD, 95%Ar/5%H2), Oxid uhličitý (SIAD, (99,998%), Kalibrační plyn 
(MESSER, methan 99,995%, oxid uhelnatý 99,997%, oxid uhličitý 99,995%,vodík 99,999%, 
argon 99,999%), Kyslík (Cambridge Isotop Laboratory, 18O2, 97%, čistota >99,8%) 
Tekutiny 
Voda (Messer, dod. Air Liquid, 50vpm, Ar 99,999%), Isopropanol (p.a., LachNer) 
ethylenglykol (p.a. LachNer;  99,5%, Penta)                                   
Tuhé látky 
La(NO3)3·6H2O - připraven rozpuštěním La2O3 v HNO3 (80%),     
Ca(NO3)2·4H2O (p.a., LachNer) 
Al(NO3)3·9H2O (p.a., Sigma Aldrich)                                    
Fe(NO3)3·9H2O (p.a., Merci)  
Sm(NO3)3.xH2O - připraven rozpuštěním Sm2O3 v HNO3 
Mn(NO3)2·4H2O (p.a., Merck) 
Cr(NO3)2·4H2O (p.a., Merci) 
Co(NO3)2·6H2O (p.a., HIchem) 
La2O3 (4N, Verochem, Čína) 
CaO (p.a., Merci) 
Al2O3 (p.a., PENTA)                                    
Fe2O3 (p.a., PENTA)  
Sm2O3 (5N, Verochem, Čína) 
MnO2 (p.a., PENTA) 
Cr2O3 (p.a., Merci) 
CoO (p.a., Penta) 
kys. citronová monohydrát C6H8O7·2H2O (p. a., Onex )                      
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3.2.  Metody 
3.2.1. Syntézy perovskitových oxidů 
Příprava perovskitových oxidů byla provedena třemi metodami:   Pechiniho metodou, 
kombinovanou karbohydrátovou-mechanochemickou metodou  a vysokoteplotní syntézou 
v tuhé fázi. 
Pechiniho syntéza feritů, kobaltitů, chromitů a manganitů lanthanitých (La-Ca-M-O) 
La0.5Ca0.5CoO3-δ, La0.5Ca0.5FeO3-δ, La0.4Ca0.6MnO3-δ a La0.5Ca0.5CrO3-δ perovskity byly 
připraveny Pechiniho metodou [1]. Jako výchozí látky byly použity dusičnany Co, Cr, Fe, Ca, 
La a Al, kyselina citronová a ethylenglykol. Podstatou syntézy bylo převedení kovových 
kationtů do komplexu s kyselinou citronovou a polykondenzace komplexu s ethylenglykolem.  
Porézní gel, který vznikl polykondenzací, obsahující homogenně rozptýlené kationty byl 
pyrolyzován při 300 ºC a při teplotě 800 – 1000 ºC převeden reakcí v tuhé fázi na 
perovskitové oxidy. 
Postup syntézy: 
Podle typu a složení syntetizovaného perovskitu bylo naváženo příslušné množství 
odpovídajících dusičnanů, kyseliny citronové a ethylenglykolu. V destilované vodě zahřáté na 
80 
oC byl nejprve  rozpuštěn dusičnan lanthanitý a vápenatý, pak kys. citronová a 
ethylenglykol a nakonec dusičnan hlinitý a zbývající dusičnany. Kondenzační reakce 
probíhala při teplotě 80 až 200 °C. Přitom byla voda a těkavé reakční produkty oddestilovány 
a vznikl tuhý a porézní gel žluté, šedé až černé barvy. Porézní gel byl zapálen a organické 
látky v něm obsažené vyhořely. Vzniklý popel byl rozemlet a podroben vysokoteplotní reakci 
v tuhé fázi po dobu 7 hodin při 1000 oC.  
Kombinovaná karbohydrátová-mechanochemická syntéza (La-Ca-M-Al-O) feritů, 
kobaltitů, chromitů a manganitů lanthanitých dopovaných hliníkem 
La0.5Ca0.5Co0.7Al0.3O3-δ, La0.5Ca0.5Fe0.7Al0.3O3-δ, La0.5Ca0.5Cr0.7Al0.3O3-δ a La0.5Ca0.5Mn0.7AlO3-
δ perovskity byly připraveny kombinovanou karbohydrátovou-mechanochemickou metodou. 
Podstatou metody byla mechanochemická homogenizace směsi oxidů La, Ca, Co, Cr, Mn a 
Fe, bramborového škrobu a ethylenglykolu mletím, následovaná pyrolýzou mleté suspenze a 
vysokoteplotní reakcí v tuhé fázi. 
Postup syntézy: 
Podle typu a složení syntetizovaného perovskitu bylo naváženo příslušné množství 
odpovídajících oxidů, škrobu a ethylenglykolu. Složky byly umístěny do planetového mlýnu 
(Fritsch) a mlety po dobu 12 hodin rychlostí 200 otáček/min. Vzniklá viskózní pasta byla 
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spálena v oxidační atmosféře a vytvořený popel byl podroben vysokoteplotní reakci v tuhé 
fázi při teplotě 800 °C po dobu 5 až 24 hodin.  
Kombinovaná karbohydrátová-mechanochemická syntéza (Sm-(Ca)-Co-(Al)-O) 
samariových kobaltitů 
SmxCa1-xAl1-yCoyO3-δ perovskity (SmCoO3-δ, Sm0.75Ca0.25CoO3-δ, Sm0.5Ca0.5CoO3-δ, 
Sm0.75Ca0.25Al0.25Co0.75O3-δ, Sm0.5Ca0.5Al0.25Co0.75O3-δ) byly připraveny modifikovanou 
karbohydrátovou-mechanochemickou metodou. Podstatou metody byla mechanochemická 
homogenizace směsi dusičnanů Sm, Ca, Co a Al, bramborového škrobu a ethylenglykolu 
mletím, následovaná pyrolýzou mleté suspenze a vysokoteplotní reakcí v tuhé fázi. 
Postup syntézy: 
Podle typu a složení syntetizovaného perovskitu bylo naváženo příslušné množství 
odpovídajících dusičnanů, škrobu a ethylenglykolu. Složky byly umístěny do planetového 
mlýnu (Fritsch) a mlety po dobu 24 hodin rychlostí 200 otáček/min. Vzniklá vysoce viskózní 
pasta byla spálena v oxidační atmosféře a vytvořený popel byl podroben vysokoteplotní 
reakci v tuhé fázi při teplotě 800 až 1000 °C po dobu 12 až 48 hodin.  
 
3.2.2. Analýzy perovskitových oxidů 
RTG-strukturní a fázová analýza  perovskitových oxidů  
 Měření RTG difrakčních spekter bylo provedeno na automatickém RTG difraktometru X'Pert 
(Philips) ve středovém fokusačním uspořádání s použitím záření CoKα a dvou typů detektorů 
- X'celerator a Microprob. Konfrontací s databází PDF3 (Powder Databáze File3, ICDD, 
USA) a ICSD (Inorganic Crystal Structure Database, FIZ Germany) byl nalezen odpovídající, 
nebo částečně odpovídající standard, nebo více standardů. Vyhodnocení z hlediska 
krystalografické struktury bylo provedeno programem Highscore (PANalytical, Netherlands). 
Data byla zadána do algoritmu podle Rietvelda [2] a matematicky zpracována tak, aby úplně 
pokryla naměřený difrakční záznam. 
SEM a EDS analýza  
Morfologie částic vzorků (tvar a velikost částic) a jejich chemické složení byly vyhodnoceny 
skenovacím elektronovým mikroskopem vybaveným bodovou mikroanalýzou (energiově 
dispersním RTG spektrometrem) SEM XL30-EADX (Philips).  
BET analýza velikosti měrného povrchu 
Měrný povrch perovskitů byl vyhodnocen BET metodou z absorpčních izotherem dusíku 
měřených při 77 K na vzorcích odplyněných při 300 ºC na přístroji CHEMBET 3000 
(Quantachrome).  
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3.2.3 Teplotně programová měření (TPD-O2, TPR-H2, TPR-CH4, TPR-CO2) perovskitů 
Teplotně programová desorpční spektra kyslíku (TPD-O2) byla měřena na přístroji 
CHEMBET 3000 (Quantachrome) a ostatní spektra (TPO-O2, TPR-H2, TPR-CH4, TPR-CO2) 
byla měřena pomocí horizontálního trubkového reaktoru spojeného s hmotnostním 
spektrometrem, který je popsán v dalším textu.  Kalibrace hmotnostního spektrometru byla 
provedena kalibračním plynem (MESSER). 
Teplotně programová desorpce kyslíku (TPD-O2) perovskitů 
Vzorek perovskitu připravený vysokoteplotní syntézou v tuhé fázi v oxidační (vzdušné) 
atmosféře o hmotnosti 100 mg byl v misce z Al2O3 vložen do křemenné trubice uchycené 
v horizontální trubkové peci. Odstranění kyslíku z aparatury bylo provedeno v proudu argonu 
(čistota 5N) a kontrolováno kyslíkovým analyzátorem (Centor, USA). Měření TPD-O2 spektra 
bylo zahájeno po dosažení koncentrace kyslíku v argonu 10 ppm. Vzorek byl zahříván 
v proudu argonu (60 ml/min) rychlostí 20 ºC/min v teplotním rozsahu 25 až 1000 °C. Složení 
plynné fáze vystupující z reaktoru bylo kontinuálně analyzováno hmotnostním spektrometrem 
(Omnistar GSD 300, Pfeiffer Vacuum; frekvence 10 analýz/min). Po dosažení teploty 1000 
°C byl vzorek samovolně ochlazován v proudu argonu obsahujícího 20 obj.% O2 (60 ml/min) 
na teplotu 25 ºC, přičemž došlo k jeho reoxidaci. Měření TPD-O2 spektra vzorku bylo jednou 
až dvakrát opakováno a k vyhodnocení adsorpce kyslíku použita dvě spektra, která se nelišila 
o více než 10 %.  
Teplotně programová redukce perovskitů vodíkem (TPR-H2) a methanem (TPR-CH4)  
Teplotně programové redukce (TPR-H2,CH4) perovskitů vodíkem nebo methanem byly 
prováděny na 100 mg vzorcích umístěných v trubkovém reaktoru v křemenných trubicích o 
vnitřním průměru 8 mm. Měření TPR-H2 spektra bylo zahájeno po odstranění kyslíku 
z aparatury v proudu čistého argonu.  Trubicí protékala  směs 5 obj.% H2 v argonu rychlostí 
60ml/min za současného zahřívání na teplotu 1000 ºC rychlostí 20 ºC/min a analýzy složení 
plynné fáze v reaktoru hmotnostním spektrometrem. Po dosažení 1000 ºC byl vzorek chlazen 
(a současně oxidován) v proudu argonu obsahujícího  20 obj.%O2 (60 ml/min) dokud 
nedosáhl teplotu 25 ºC. Stejným postupem byla měřena TPR-CH4 spektra s tím rozdílem, že 
k měření  byl použit argon obsahující 10 obj.% CH4. Měření obou typů spekter bylo dvakrát 
opakováno. 
Teplotně programová oxidace perovskitů oxidem uhličitým (TPR-CO2) 
Teplotně programová oxidace oxidem uhličitým (TPR-CO2) byla provedena v kombinaci s 
teplotně programovými redukcemi perovskitů vodíkem a methanem (TPR-H2, TPR-CH4). 
Nejprve byla provedena teplotně programová redukce (TPR-H2) perovskitu vodíkem 
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postupem uvedeným zhora. Po dosažení 1000 ºC byl vzorek chlazen v proudu argonu 
obsahujícího  5 obj.% H2 (60 ml/min) dokud nedosáhl teplotu 25 ºC. Po ochlazení vzorku byl 
vodík z aparatury odstraněn proudem čistého argonu. Následovala teplotně programová 
oxidace oxidem uhličitým (TPR-CO2). Trubicí protékala  směs 10 obj.% CO2 v argonu 
rychlostí 60 ml/min za současného zahřívání na teplotu 1000 ºC rychlostí 20 ºC/min a analýzy 
složení plynné fáze v reaktoru hmotnostním spektrometrem. Po dosažení teploty 1000 °C byl 
vzorek ochlazován v proudu 10 obj.% CO2 v argonu na teplotu 25 °C. Nakonec byla 
provedena teplotně programovaná redukce (TPR-CH4) perovskitu methanem postupem 
uvedeným zhora. Kombinované měření se opakovalo dvakrát. 
 
3.2.4 Testování katalytické aktivity La-Ca-M-(Al)-O a Sm-(Ca)-Co-(Al)-O perovskitů 
Katalytická aktivita perovskitů při parciální oxidaci methanu plynným kyslíkem 
Katalytická aktivita perovskitů při oxidaci methanu plynným kyslíkem byla testována 
v křemenném trubkovém reaktoru s pevným katalytickým ložem, umístěným v horizontální 
trubkové odporové peci. Křemenný reaktor měl vnitřní průměr 8 mm a délku 500 mm. 
Katalytické lože tvořené částicemi perovskitu o hmotnosti 100 mg nanesenými na keramickou 
vatu z oxidu hlinitého tvořilo píst o délce 60 mm. Teplota pece byla řízena teplotním 
programátorem v rozsahu teploty 25 ºC až 1000 ºC. Reakční směs CH4/O2/Ar protékala 
trubkovým reaktorem celkovou rychlostí 60ml/min. Parciální oxidace byla  testována při 
molárním poměru O2/CH4 =0,25 až 0,5. Katalytické testy byly prováděny za izotermických 
podmínek v krocích po 100ºC v rozsahu 400 až 1000 oC s dobou trvání jednoho kroku 15 až 
30 minut za izobarických podmínek při tlaku 1 bar. Analýza reakční směsi byla provedena 
hmotnostní spektrometrií, stejně jako u TPR-CH4. Hmotnostní spektrometr byl kalibrován 
kalibrační směsí plynů (CO/CO2/H2/Ar/H2O, Messer). Z dat MS analyzátoru byly 
vyhodnoceny molární průtoky reakčních složek, konverze výchozích látek a selektivity a 
výtěžky produktů. 
Katalytická aktivita perovskitů při reformaci methanu plynným oxidem uhličitým 
Katalytická aktivita perovskitů při reformaci methanu plynným oxidem uhličitým byla 
testována v křemenném trubkovém reaktoru s pevným katalytickým ložem za stejných 
podmínek jako  katalytická aktivita perovskitů při parciální oxidaci methanu plynným 
kyslíkem. Reakční směs CH4/CO2/Ar protékala trubkovým reaktorem celkovou rychlostí 60 
ml/min. Reformace byla  testována při molárním poměru CO2/CH4 =0,5 až 1,0. Katalytické 
testy byly prováděny za izotermických podmínek v krocích po 100 ºC v rozsahu 400 až 1000 
o
C s dobou trvání jednoho kroku 15 až 30 minut za izobarických podmínek při tlaku 1 bar. 
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Analýza reakční směsi byla provedena hmotnostní spektrometrií, stejně jako u TPR-CH4. 
Hmotnostní spektrometr byl kalibrován kalibrační směsí plynů (CO/CO2/H2/Ar/H2O, Messer). 
Z dat MS analyzátoru byly vyhodnoceny molární průtoky reakčních složek, konverze 
výchozích látek a selektivity a výtěžky produktů. 
 
3.2.5 Studium mechanismu totální oxidace (TO), parciální oxidace (PO) a suché 
reformace (SR) značeným izotopem kyslíku  18O2 
Studium mechanismu TO, PO a SR perovskity značenými izotopem kyslíku 18O bylo 
prováděno ve stejném trubkovém reaktoru jako testy katalytické aktivity. Katalytickým 
testům TO, PO a SR předcházela izotopová výměna kyslíku 16O v perovskitech za izotop 18O. 
Proto byla aparatura nejprve zbavena kyslíku 16O2 promýváním argonem. Po dosažení 
koncentrace kyslíku v aparatuře nižší než 50 ppm byla zahájena redukce perovskitu směsí 
Ar/5 % H2 protékající reaktorem rychlostí 60 ml/min. Reaktor byl zahřát rychlostí 20 
o
C/min 
na teplotu 600 
o
C. Obsah reaktantů (H2, H2O) v plynné atmosféře  byl přitom sledován 
hmotnostní spektroskopií. Jakmile se signály H2 (H2O) přestaly měnit (zůstaly konstantní) 
byla redukce perovskitu skončena. Zbytky vodíku byly z reaktoru odstraněny proudem argonu 
a perovskit byl oxidován směsí 20 %18 O2/80 % Ar  při průtoku oxidační směsi 10ml/min. 
Průběh oxidace perovskitu byl opět sledován hmotnostním spektrometrem. Jakmile se signály 
vody a 
16O  přestaly měnit byla oxidace perovskitu skončena  a teplota byla snížena na 25°C.  
Katalytická aktivita perovskitů značených izotopem kyslíku 18O při TO, PO a SR byla 
testována postupy uvedenými v předchozím textu. Totální oxidace methanu byla studována 
při teplotě 500 °C a molárním poměru O2/CH4=1,0,  parciální oxidace methanu při teplotě 800 
°C a molárním poměru O2/CH4=0,5 a reformace při teplotě 800 °C a molárním poměru 
CO2/CH4=1,0. Vedle signálů produktů obsahujících 
16O byly měřeny signály produktů 





18O. Předpokládalo se, že izotopický efekt 
na průběh studovaných reakcí není významný a kalibrace signálů značených produktů byla 
provedena kalibračním plynem obsahujícím neznačené standardy.  
 
3.3. Horizontální vysokoteplotní trubkový reaktor  
Blokové schema reaktoru  je uvedeno na obr. 2.  Zařízení se skládá z plynové jednotky, 
vysokoteplotního reaktoru, analytické jednotky a řídící a vyhodnocovací jednotky.  
Horizontální vysokoteplotní reaktor vlastní konstrukce umožňuje pracovat v rozsahu teplot 20 
°C až 1200 °C. Trubková horizontální pec vyhřívaná odporovým drátem ze slitiny Kanthal A1 
má maximální výkon 1500 W. Je řízena programátorem HTH8 (HTH Industry). Měření  












               
       Obr. 2  Blokové schéma reaktoru pro studium oxidace uhlovodíků v plynné fázi 
 
teploty v reaktoru se provádělo pomocí třech termočlánků K (NiCr-Ni), z nichž jeden byl 
umístěn uvnitř katalytického lože, spojených s  převodníky OMX 100T/C. Ve středu trubkové 
pece je uložena křemenná trubice o vnějším průměru 12 mm, ke které jsou na obou koncích 
připojeny fitinky přivádějící a odvádějící reaktanty a umožňující připojení řídících a měřicích 
termočlánků a sondy MS spektrometru. 
Plynová jednotka je určena k řízení průtoků, složení a tlaku směsi plynů vstupujících do 
vysokoteplotního reaktoru. Umožňuje také kalibraci  složení (obsahu reaktantů) v plynné 
atmosféře reaktoru. Měření a elektronická regulace průtoku plynů v plynové jednotce se 
provádí pomocí hmotnostních regulátorů průtoku typu Smart MFC 5850s (Brooks). 
V plynové jednotce je použito šest regulátorů MFC 5850s. Mají měřící rozsah od 0 do 250 
ml/min a mohou měřit při tlaku 0 až 100 barů.  Pro ovládání a komunikaci řídícího počitače s 
MFC 5850s byla zvolena digitální komunikace přes rozhraní RS-485 pomocí protokolu 
Rosemount HART. Měření tlaku plynů v plynové jednotce (resp. v reaktoru) se provádí 
pomocí tlakového snímače DMP 331i. Tlakový snímač umožňuje měření relativního tlaku 
v rozsahu -0,1 až 1 bar. Komunikace počítače se snímačem probíhá přes komunikační adaptér 
rozhraním RS-232 pomocí protokolu HART. Vícepolohové ventily slouží k nastavení cesty 
jednotlivých plynů mezi hmotnostními průtokoměry a reaktorem, aby bylo možno v reaktoru 
vytvořit požadované složení plynné směsi. V plynové jednotce byly použity dva 
šestipolohové elektrické ventily a jeden ventil dvoupolohový. Komunikace řídících modulů 
elektrických ventilů s počítačem probíhá přes rozhraní RS-232 pomocí ASCII protokolu.  
Analytickou jednotku reakčních plynných produktů vystupujících z reaktoru tvoří hmotnostní 
 REAKTOR 
- 29 - 
 
spektrometr Omnistar (Pfeiffer) doplněný multiplikátorem signálů pro zvýšení citlivosti 
analýzy molekul s nízkou hmotností (H2).  
Řídící a vyhodnocovací jednotka se skládá ze dvou počitačů , z nichž jeden řídí a snímá 
hodnoty signálů z teplotních čidel, hmotnostních regulátorů průtoku a snímače tlaku a druhý 
řídí a snímá hodnoty ionizačních proudů hmotnostního spektrometru a umožňuje vyhodnocení 
molárních  průtoků reaktantů. Software pro řízení reaktoru a vyhodnocení naměřených dat byl 
vyvinut v prostředí programového balíku LabView. Softwarové vybavení a hardwarová 
elektronická struktura reaktoru byla vyvinuta ve spolupráci  s ÚAMT FEKT VUT  [3].  
Celkový pohled na sestavu reaktoru je uveden (bez výpočetních a řídících jednotek) na obr. 3. 
 
                  
               Obr. 3 Sestava reaktoru pro studium oxidace uhlovodíků v plynné fázi 
 
3.4 Horizontální průtokový reaktor – vyhodnocení parametrů katalytických testů 
Vyhodnocení experimentálních dat získaných pomocí horizontálního průtokového reaktoru je 
možné provést pomocí modelu reaktoru s pístovým tokem v případě, že poměr průměru 
reaktoru/průměr částic katalyzátoru je větší než 10 a  poměr délky katalytického lože /průměr 
částic katalyzátoru je větší než 50. V této práci byly oba poměry větší než 1000. 
Model předpokládá , že ve směru toku reakční směsi v reaktoru s pístovým tokem nedochází 
k mísení složek a ve směru kolmém na směr toku je mísení složek dokonalé [4]. Pro ustálený 
stav a izotermní a izobarické podmínky platí pro obecnou chemickou reakci  
DCBA DCBA    
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Obr. 4 Schema průtokového reaktoru s pístovým tokem a koncentračního profilu výchozí  
           složky A 
 
    












   Fi0 - molární rychlost toku (resp. molární průtok složky i na vstupu do reaktoru (resp. před   
          reakcí [mol∙s-1] 
   Fi - molární rychlost toku (resp. molární průtok složky i na výstupu z reaktoru (resp. po  
          reakci [mol∙s-1] 
   Xi - konverze složky i resp. stupeň její přeměny [bezrozměrná veličina] 
 







- rozsah reakce [mol∙s-1] 




   
q
F
c ii   
   ci – molární koncentrace složky i [mol∙l
-1
] 
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   q – ustálený tok složky i reaktorem[m3∙s-1] 
 
   
dt
dc
r ii   
   ri – reakční rychlost vztažená k výchozí složce i  [mol∙s∙l
-1
]  
        (platí pro konstantní hustotu reakční směsi) 
 
   
0q
V
t   
   t – kontaktní doba reakční směsi v katalytickém loži o objemu V při ustáleném toku q. 
 
   YA/D = 
pocátku naA látky moly 
Dprodukt  na zreagovanéA látky moly 
 
 
















   YA/D - celkový výtěžek produktu D reakcí výchozí látky A (bezrozměrná veličina) 
  
DA
  - absolutní hodnota stechiometrického koeficientu 
A  
 
   SD/A = 
A látky  zreagovanémoly 
Dprodukt  na zreagovanéA látky moly 
 
 

















   SD/A – selektivita produktu D vznikajícího z látky A (bezrozměrné) 
   FD0, FD – molární průtoky produktu D na vstupu, resp. výstupu z reaktoru 
   FA0, FA – molární průtoky výchozí látky na vstupu, resp. výstupu z reaktoru 
 
   ADAAD YXS //   
 
Pro popis katalytického chování studovaných perovskitů byly v této práci použity pouze 
konverse, selektivity a výtěžky. Ostatní kinetické parametry nebyly ke studiu mechanizmu 
katalýzy  zapotřebí.  V případě, že v soustavě probíhá pouze parciální a totální oxidace 
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methanu (resp. suchá reformace a vodný posun) je možné selektivity a výtěžky produktů 
konkurenčních reakcí probíhajících při oxidaci methanu kyslíkem (produkty parciální a totální 
oxidace, H2 vs. H2O a CO vs. CO2) a suché reformaci methanu kyslíkem (produkty suché 
reformace a reverzního vodného posunu, H2 vs. H2O) vyjádřit upravenými rovnicemi a spolu 
s konversemi výchozích látek vyjádřit v procentech [5]. Konverze výchozích složek, 
selektivity a výtěžky produktů uvedené v této práci byly proto vyhodnoceny pomocí vztahů: 
Konverze CH4, CO2 a O2: 









  i = CH4, CO2, O2 
o
iF , iF -molární průtok výchozí složky i na vstupu do reaktoru, resp. výstupu z reaktoru 




 %   100
%   100
%   100
















































Si – selektivita i-tého produktu 
Výtěžky CO, CO2, H2, H2O: 
 %            
4 iCHi
SXY   
i = CO, CO2, H2, H2O  
Yi – výtěžek i-tého produktu 
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4. VÝSLEDKY A DISKUZE 
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Na rozdíl od předchozích tří kapitol (1,2,3) a poslední kapitoly (5), které se vztahují k celé 
dizertační práci je kapitola „Diskuze a výsledky“ členěna na čtyři samostatné podkapitoly, 
které jsou napsány jako samostatné články k publikaci. Citace tabulek a obrázků tedy platí 
pouze uvnitř každé samostatné kapitoly.   
 




Perovskitové oxidy typu LaxCa1-xAlyM1-yO3-δ (M=Co, Cr, Fe, Mn) byly připraveny 
polymeračními metodami a charakterizovány práškovou RTG difrakční analýzou, BET 
analýzou, SEM/EDS mikroanalýzou. Analýzy ukázaly jednofázové perovskity s měrným 
povrchem 1,4 až 19,2 m2/g. Katalytické chování perovskitových oxidů při oxidaci methanu 
bylo studováno pomocí CH4/TPR/MS analýzy, katalytických testů v průtokovém reaktoru a 
testů se značenými perovskity izotopem 18O. Na základě experimentálních dat byl navržen 
model totální a parciální oxidace methanu plynným kyslíkem katalyzovaných La-Ca-M-(Al)-
O perovskity Mars-van Krevelenova typu. Totální oxidace methanu probíhala v jednom 
stupni na CO2 a H2O. Parciální oxidace probíhala ve dvou stupních. V prvním stupni došlo 
k totální oxidaci, v druhém stupni oxidovaly produkty totální oxidace (CO2 a H2O) methan 
reformačními reakcemi na CO a H2. Totální oxidace i obě reformační reakce (suchá 
reformace a reformace vodní parou) probíhaly na jednom typu aktivního centra tvořeného 
ionty přechodového kovu, kyslíkovými vakancemi a oxidovými ionty. Aktivita a selektivita 
aktivního centra závisela na složení perovskitu, teplotě a koncentraci kyslíku v plynné fázi. 
Při vyšší koncentraci kyslíku a nižší teplotě obsahovala aktivní centra (časově průměrně) více 
oxidových iontů (chemisorbovaného kyslíku) a přechodový kov v oxidovaném stavu  a byla 
preferována totální oxidace methanu. Při vysoké teplotě a nízké koncentraci kyslíku v plynné 
fázi obsahovala aktivní centra vyšší koncentraci kyslíkových vakancí a iontů přechodového 
kovu v redukované formě a byla preferována reformace methanu produkty totální oxidace na 
CO a H2. 
 
4.1.1  Úvod kapitoly 4.1 
Perovskitové oxidové materiály patří mezi významné katalyzátory oxidačních reakcí 
uhlovodíků, CO, NH3 a organických polutantů [1,2]. Mají výborné elektrochemické vlastnosti 
a vysokou smíšenou vodivost a proto se také používají jako kyslíkové membrány a elektrody 
vysokoteplotních palivových článků [3]. Rostoucí pozornost se věnuje katalytickému využití 
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perovskitových oxidů při přímé přeměně methanu na syntézní plyn, kde mohou nahradit drahé 
kovy (Rh, Pt, Pd) [4]. Komplexní perovskitové oxidy založené na oxidech lanthanidů, prvků 
alkalických zemin a 3d přechodových prvků jsou nejperspektivnějšími kandidáty pro 
elektrochemické katalytické aplikace [5]. V těchto oxidech s obecným vzorcem A1-xA´xB1-




  vakancí)  substitucí  kationtů lanthanidů v poloze A kationty alkalických zemin 
(Ca, Sr, Ba, ..), zatímco substitucí kationtů přechodových prvků v poloze B se může 
ovlivňovat redoxní chování, případně stabilita komplexních perovskitů [23]. Stabilita 
perovskitů v širokém rozsahu koncentrací iontů v poloze A i B umožňuje modifikovat složení, 
strukturu a tím i elektrochemické vlastnosti, iontovou i elektrickou vodivost, kyslíkovou 
stechiometrii a katalytickou aktivitu perovskitů při oxidačních reakcích. Mezi nejvýznamnější 
patří parciální a totální oxidace methanu. Mechanismus těchto reakcí katalyzovaných 
perovskity, není dostatečně prostudován a zejména vztah mezi parciální a totální oxidací 
zasluhuje pozornost. Tomuto tématu je proto věnována tato práce, založená na studiu 
modelových perovskitových struktur La-Ca-M(Co,Cr,Fe,Mn)-Al-O, ve kterých se opakují dva 




2+, což vnáší do perovskitů vysokou koncentraci kyslíkových vakancí (1 
vakance/2 Ca
2+
). V případě La0,5Ca0,5M0,7Al0,3O3-δ je vedle dopovaného místa A, dopováno i 
místo B ionty Al3+. Očekává se, že Al3+ iont, jehož oxidační číslo se při katalýze nemění, 
může stabilizovat perovskitovou strukturu a případně zvyšovat katalytickou aktivitu 
perovskitu.   
 
4.1.2  Experimentální část  kapitoly 4.1 
Příprava La-Ca-M-(Al)-O perovskitových oxidů Pechiniho metodou a kombinovanou 
karbohydrátovou-mechanochemickou metodou, analýza perovskitových oxidů metodou RTG, 
SEM-EDS a BET, studium teplotně programových spekter, testování katalytické aktivity při 
parciální oxidaci methanu a studium výměny izotopů kyslíku při PO a TO jsou uvedeny v 3. 
kapitole . 
 
4.1.3  Výsledky kapitoly 4.1 
Fázové složení LaxCa1-xAlyM1-yO3-δ perovskitů 
Dopované kobaltity, chromity, ferity a manganity vzácných zemin s perovskitovou strukturou 
se mohou nacházet v různých krystalových strukturách v závislosti na typu přechodového 
kovu, velikosti Ln
3+
 kationtu, velikosti a obsahu dopujících iontů [7,8]. Významný vliv na 
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krystalovou strukturu má oxidační stupeň přechodového kovu a s ním související obsah 
kyslíkových vakancí [9]. Krystalografické parametry La-Ca-M-(Al)-O perovskitových oxidů, 
oxidovaných ve vzdušné atmosféře jsou uvedeny v tabulce 1. Obsah perovskitových fází byl 
ve všech případech vyšší než 99,5 %. Obsah nezreagovaných  
 
Tabulka 1 Krystalografické parametry La-Ca-M-(Al)-O perovskitů 
 
jednoduchých oxidů (La, Co, Mn a Fe) nebyl vyšší než 0,5 %. Přítomnost stop 
nezreagovaných oxidů souvisela pravděpodobně s vysokým stupněm dopování v poloze A 
perovskitu ionty Ca
2+
. Kobaltit La0,5Ca0,5CoO3-δ měl kubickou strukturu (Pm3m), zatímco 
analogický perovskit dopovaný Sr2+ (La0,5Sr0,5CoO3-δ) měl strukturu romboedrickou [7]. 
Dopováním kobaltitu v poloze B ionty Al3+ (y = 0,3) došlo ke změně symetrie na strukturu 
(R3cH). Podobná závislost struktury perovskitu na dopování ionty Ca2+ a Al3+ (x = 0,5; y = 
0,3) byla zjištěna u chromitu. Ferit dopovaný Ca2+ (x = 0,5) měl othorombickou strukturu 
(typu Pnma). Uvedená struktura u feritu LaxCa1-xFeO3-δ není pravděpodobně výrazně závislá 
na obsahu dopujícího Ca2+, neboť byla nalezena i při obsazích Ca2+ podstatně nižších (x = 
0,2) [6]. Dopováním feritu nejen v poloze A ionty Ca2+ (x = 0,5), ale v i poloze B ionty Al3+  
došlo k pouze mírné změně symetrie ortorombické krystalové mřížky z Pnma na Pbnm. 
Manganit dopovaný Ca2+ v poloze A (x = 0,6) La0,4Ca0,6MnO3-δ krystaloval v ortorombické 
struktuře Pnma jako ferit La0,5Cr0,5FeO3-δ. To je ve shodě s některými literárními výsledky 
[10], zatímco jiní autoři nalezli u La0,4Co0,6MnO3-δ perovskitu strukturu CR3  [8], tedy stejnou 
strukturu, jaká byla zjištěna u manganitu dopovaného v poloze A (x = Ca2+ = 0,6) i v poloze B 
(y = M
3+
 = 0,3). Tyto rozdíly v krystalické struktuře perovskitů stejného chemického složení 
zjištěné různými autory, jsou pravděpodobně způsobeny různými oxidačními stupni 
Perovskit Chemické složení Typ 
mřížky 
Mřížkové parametry            [nm/°] obsah 
[wt %]     a/ b/ c/ 
La-Ca- 
Co-O La0.5Ca0.5CoO3- Pm3m 3.8170/90 3.8170/90 3.8170/90 99.5 
La-Ca- 
Fe-O La0.5Ca0.5FeO3- Pnma 5.4846/90 7.7878/90 5.5050/90 100 
La-Ca- 
Cr-O La0.5Ca0.5CrO3- Pm3m 3.8815/90 3.8815/90 3.8815/90 <99,5 
La-Ca- 
Mn-O La0.4Ca0.6MnO3- Pnma 5.4337/90 7.7103/90 5.4690/90 <99,5 
La-Ca- 
Al-Co-O La0.5Ca0.5Al0.3Co0.7O3- R3cH 5.3932/90 5.3932/90 13.1054/120 <99,5 
La-Ca- 
Al-Fe-O La0.5Ca0.5Al0.3Fe0.7O3- Pbnm 5.4634/90 5.4634/90 7.7307/90 99,5 
La-Ca- 
Al-Cr-O La0.5Ca0.5Al0.3Cr0.7O3- R3cH 5.3921/90 5.3231/90 13.2199/120 100 
La-Ca- 
Al-Mn-O La0.5Ca0.5Al0.3Mn0.7O3- Pbnm 5.3903/90 5.3758/90 7.5728/90 100 
- 36 - 
 
přechodových kovů ve studovaných perovskitech. Chemické složení perovskitů stanovené 
metodou EDS uvedené v tabulce 2 se málo liší od předpokládaného složení. Rozdíly mezi 
předpokládaným složením a nalezeným složením nepřesahují 10% a souvisí nejen se ztrátami 
reaktantů při syntézách, ale i s přesností metody EDS. Měrný povrch perovskitů ležel  
 
Tabulka 2  Vliv testování katalytické aktivity na chemické složení a měrný povrch 
                   La-Ca-M-(Al)-O perovskitů 
 
v rozmezí 1,4 až 19,2 m2/g. Měrný povrch perovskitů připravených Pechiniho metodou byl 
podstatně vyšší (perovskity označené (P)) než měrný povrch perovskitů připravených 
metodou solid „state synthesis“ při jejímž použití byly reakční teploty i časy podstatně vyšší 
než u Pechiniho metody. Typická morfologie částic Ca-La-M-(Al)-O je vidět na příkladu 
kobaltitu na obr.1. Částice perovskitů o velikosti okolo 100 nm, tvořily nepravidelné 
aglomeráty s členitým povrchem, několik µm velké. 
 
Redoxní chování La-Ca-M-(Al)-O perovskitů 
Závislosti molárních toků produktů oxidace methanu kyslíkem vázaným v perovskitech La-
Ca-M-O na teplotě vyhodnocené z TPR-CH4 spekter jsou uvedeny na obr. 2A-D. Reakční 
směsi vzniklé reakcí methanu se čtyřmi perovskity (M=Co, Cr, Fe, Mn) obsahovaly ve všech 
případech CO2, H2O, CO a H2. CO2 a H2O se tvořily při nižších teplotách, CO a H2 při 
teplotách vyšších. U perovskitů La0,5Ca0,5CoO3-δ a La0,5Ca0,5FeO3-δ byla maxima molárních 
toků CO2 a H2O vzdálena od maxim molárních toků CO a H2 o desítky ºC, zatímco teplotní 
rozdíly těchto maxim v případě La0,5Ca0,5CrO3-δ a La0,4Ca0,6MnO3-δ byly větší než 100 ºC. 
Dopováním perovskitů ionty v místě B nedošlo k výrazným změnám v charakteru teplotních 
Perovskit Chemické složení Měrný povrch  [m
2
/g] 
  před testem po testu před testem po testu 
La-Ca- 
Co-O La0.47Ca0.53CoO3- La0.48Ca0.52CoO3- 7.3 (P) 1.7 
La-Ca- 
Fe-O La0.5Ca0.56FeO3- La0.5Ca0.5FeO3- 11.7 (P) 1.5 
La-Ca- 
Cr-O La0.48Ca0,52CrO3- La0.5Ca0.5CrO3- 2.0 (S) 1.3 
La-Ca- 
Mn-O La0.42Ca0.58MnO3- La0.47Ca0.53MnO3- 19.2 (P) 3.1 
La-Ca- 
Al-Co-O La0.54Ca0.46Al0.28Co0.72O3- La0.53Ca0.47Al0.26Co0.74O3- 1.4 (S) 0.4 
La-Ca- 
Al-Fe-O La0.53Ca0.49Al0.28Fe0.72O3- La0.52Ca0.48Al0.32Fe0.68O3- 4.0 (S) 1.5 
La-Ca- 
Al-Cr-O La0.54Ca0.46Al0.29Cr0.71O3- La0.53Ca0.47Al0.29Cr0.71O3- 3.9 (S) 2.5 
La-Ca- 
Al-Mn-O La0.53Ca0.47Al0.28Mn0.74O3- La0.53Ca0.47Al0.26Mn0.74O3- 1.5 (S) 0.5 
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závislostí. Složení plynných produktů reakcí La-Ca-M-Al-O perovskitů s methanem bylo 
podobné jako složení produktů reakcí La-Ca-M-O perovskitů s methanem - při nižších 
teplotách vznikala směs CO a H2O, při vyšších směs CO a H2O (obr. 3A-D). Kyslík vázaný 


















Obr. 1    Příklad morfologie částic perovskitových oxidů (kobaltity) před (BT) a po (AT) 
              testování katalytické aktivity  
 
CH4 + O2 (perovskit) → CO2 + 2H2O. 
Při vyšších teplotách byl methan oxidován kyslíkem z perovskitů částečně, podle rovnice  
CH4 + O2 (perovskit) → CO + 2H2.     
Teplotní rozsahy úplné a parciální oxidace methanu a (také) teploty maximálních koncentrací 
reakčních produktů jsou uvedeny v tabulce 3. Úplná oxidace methanu Ca-La-M-O perovskity 
probíhala v rozsahu 350 až 850 ºC s maximální konverzí při teplotách kolem 700 ºC (680 až 
710 ºC), (s výjimkou perovskitu La0,5Ca0,5FeO3, u kterého byla v TPR-CH4 spektru vedle 
lokálního maxima 700 ºC zjištěno hlavní maximum 835 ºC). Částečná oxidace methanu Ca-
La-M-O perovskity, probíhala v rozsahu 650 až 950> s maximální konverzí CO a H2  
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   Obr. 2  TPR-CH4 : Teplotní závislost oxidace methanu kyslíkem vázaným v La-Ca-M-O             
                                  perovskitech  (A:La-Ca-Co-O,  B: La-Ca-Cr-O, C: La-Ca-Fe-O,  
                                  D: La-Ca-Mn-O) 
 
Tabulka 3  Teplotní oblasti úplné a částečné oxidace methanu chemisorbovaným a        




Oxidace CH4  
plynným 
kyslíkem 
Perovskit T(TO) Tmax(CO2) Tmax(H2O) T(PO) Tmax(CO) Tmax(H2) T(TO) T(PO) 
  (°C) 
La-Ca-Co-O 350-750 710 725 <650 740 740 
290-
880 <700 
La-Ca-Fe-O 550-850 690 690 <700 <950 <950 <420 <700 
La-Ca-Cr-O 550-850 700,835 700,835 <650 855 865 
450-
880 <630 
La-Ca-Mn-O 400-800 680 680 <700 885 885 <420 <600 
La-Ca-Al-Co-O 400-780 760 760 <700 780 780 
400-
780 <700 
La-Ca-Al-Fe-O 350-600 510 510 <580 910 <920 
420-
950 <700 
La-Ca-Al-Cr-O 300-780 600 600 <600 770 780 
400-
950 <700 
La-Ca-Al-Mn-O 300-700 570 570 <600 765 765 <420 <670 
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  Obr. 3  TPR-CH4 : Teplotní závislost oxidace methanu kyslíkem vázaným v La-Ca-M-Al-O             
                                  perovskitech  (A:La-Ca-Co-Al-O,  B: La-Ca-Cr-Al-O,  
                                  C: La-Ca-Fe-Al-O, D: La-Ca-Mn-Al-O) 
 
Tabulka 4  Množství kyslíku uvolněné z La-Ca-M-(Al)-O perovskitů na úplnou a částečnou  
                   oxidaci methanu při teplotně  programované redukci (TPR-CH4) 
 
v rozsahu 740 až 950> ºC. S výjimkou kobaltitů, perovskity dopované Al3+ ionty (La-Ca-M-
Al-O) reagovaly s methanem při nižších teplotách než nedopované perovskity (La-Ca-M-O). 
Úplná oxidace methanu probíhala s maximální konverzí při 500 až 600 ºC a maximální 
molární toky CO a H2 byly zjištěny při teplotě 765 až 920 ºC. V tabulce 4 jsou uvedeny  
Perovskit CO  CO2 H2O PO TO PO+TO PO TO PO+TO 
  mmol/g perovskitu mmol O/mol perovskitu mmol O/ mol M 
La-Ca-Co-O 0,31 0,18 0,29 60,89 127,68 188,57 60,89 127,68 188,57 
La-Ca-Fe-O 0,16 0,09 0,14 30,32 60,64 90,95 30,32 60,64 90,95 
La-Ca-Cr-O 0,44 0,05 0,1 85,07 38,67 123,74 85,07 38,67 123,74 
La-Ca-Mn-O 0,36 0,11 0,24 65,72 83,97 149,69 65,72 83,97 149,69 
La-Ca-Al-Co-O 0,27 0,19 0,29 50,45 125,18 175,63 67,27 166,91 234,17 
La-Ca-Al-Fe-O 0,48 0,12 0,23 88,65 86,8 175,45 118,20 115,73 233,93 
La-Ca-Al-Cr-O 0,19 0,04 0,09 34,58 30,94 65,51 46,11 41,25 87,35 
La-Ca-Al-Mn-O 0,54 0,04 0,09 99,26 31,25 130,51 132,35 41,67 174,01 
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výtěžky reakčních produktů oxidace methanu La-Ca-M-(Al)-O perovskity (CO, CO2 a H2O) a 
z nich vypočtené molární množství kyslíku uvolněné z perovskitů a spotřebované na úplnou 
(CO2+H2O) a částečnou (CO) oxidaci methanu. Celkové množství kyslíku uvolněné při 
oxidaci methanu z perovskitů La-Co-M-O klesalo v závislosti na typu přechodového kovu 
v pořadí Co>Mn>Fe>Cr. Nejvíce, 188,6 mmol O/mol perovskitu se uvolnilo z kobaltitu, 
nejméně, 91 mmol O/mol perovskitu se uvolnilo z chromitu. Na úplnou oxidaci methanu bylo 
nejvíce kyslíku uvolněno z kobaltitu (127,9 mmol/mol perovskitu) a nejméně z feritu (38,7 
mmol O/mol perovskitu). Na částečnou oxidaci methanu bylo nejvíce kyslíku uvolněno 
z feritu (85,1 mmol O/mol perovskitu). U perovskitů dopovaných Al3+ ionty (La-Ca-M-Al-O) 
bylo uvolněné množství kyslíku vztaženo na molární množství přechodového kovu 
v perovskitech La0,5Ca0,5M0,7Al0,3O3-δ. Množství kyslíku uvolněné z La-Ca-M-Al-O 
perovskitů na totální a parciální oxidaci methanu bylo ve všech případech (vyjma chromitu) 
významně vyšší než z La-Ca-M-O perovskitů. Nejvíce kyslíku (~ 230 mmol O/mol M) se 
uvolnilo z kobaltitu a feritu, nejméně (~ 87 mmol O/mol M) z chromitu.  
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                                               A                                                                                      B 
La-Ca-Fe-O
Temperature [°C]

































































                                            C                                                                                          D 
   Obr. 4   Oxidace methanu katalyzovaná La-Ca-M-O perovskity ( O2/CH4<0.5) 
                (A:La-Ca-Co-O,  B: La-Ca-Cr-O, C: La-Ca-Fe-O, D: La-Ca-Mn-O) 
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Katalytická účinnost La-Ca-(Al)-M-O perovskitů při oxidaci methanu. 
Katalytická účinnost La-Ca-M-O perovskitů při oxidaci methanu kyslíkem byla studována 
v teplotním rozsahu 20 ºC až 950 ºC a molárním poměru O2/CH4 =0.3-0,5. Výsledky testů 
katalytické aktivity jsou uvedeny na obr. 4 A-D. Složení reakční směsi významně záviselo na 
teplotě. Při nižších teplotách docházelo k úplné oxidaci methanu za tvorby CO2 + H2O, při 
teplotách vyšších probíhala významně částečná oxidace na CO + H2. Z tabulky 3 je vidět, že 
úplná oxidace methanu plynným kyslíkem byla zahájena, v závislosti na typu perovskitu při 
teplotě 290 až 450 ºC, zatímco parciální oxidace začala probíhat při teplotě vyšší než 600 až 
700 ºC. Úplná oxidace methanu skončila (vyjma chromitu a magnetitu) při teplotě 880 ºC, 
maximální teplota parciální oxidace však byla vyšší než maximální teplota katalytických testů 
(950 ºC). Podobné výsledky byly dosaženy při testech La-Ca-M-(Al)-O perovskitů, obr. 5 A-
D a tabulka 3. 
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   Obr. 5   Oxidace methanu katalyzovaná La-Ca-M-Al-O perovskity ( O2/CH4<0.5) 




- 42 - 
 
Tabulka 5   Katalytická aktivita (konverse a selektivity) La-Ca-M-(Al)-O perovskitů   
                        při 600 °C    
 
 











Tabulka 6   Katalytická aktivita (konverse a selektivity) La-Ca-M-(Al)-O perovskitů   
                    při 900 °C 
 
Totální oxidace methanu začala probíhat při teplotě kolem 400 ºC a skončila při teplotě nižší 
než 950 ºC. Parciální oxidace byla zahájena při teplotě 700 ºC a pokračovala i při teplotě 
vyšší než 950 ºC. Konverze oxidace methanu katalyzované La-Ca-M-(Al)-O perovskity a 
selektivity reakčních produktů vypočtené z teplotních závislostí molárních toků reaktantů  
jsou tabelovány pro teplotu 600 ºC v tabulce 5 a pro teplotu 900 ºC v tabulce 6. Při teplotě 
600 ºC, kdy nebyla konverze methanu vyšší než 29% (8 až 29 %) probíhala především totální 
oxidace methanu, charakterizovaná vysokými selektivitami CO2 a H2O (90 až 100 %). 
Parciální oxidace prakticky neprobíhala. Při teplotě 900 ºC, kdy konverze methanu 
dosahovala až 94 % (28,7 až 93,6 %) závisela konverze methanu i složení reakční směsi na 
složení perovskitu. Nižší konverze methanu 28,7 až 48,6 % a selektivity produktů parciální 
oxidace (CO, H2) byly zjištěny u reakcí katalyzovaných manganity a chromitem 
nedopovaným Al3+ ionty. Vyšší konverze (71,3 až 93,6 %) a selektivity SCO a SH2O (96,9 až 
Perovskit X(CH4) S(H2) S(CO) S(CO2) S(H2O) 
 % 
La-Ca-Co-O 64,6 98,4 99,8 0,2 1,6 
La-Ca-Fe-O 57,2 35,6 41,8 58,2 64,4 
La-Ca-Cr-O 68,9 96,9 98,4 1,6 3,1 
La-Ca-Mn-O 33,0 59,8 66,7 33,3 40,2 
La-Ca-Al-Co-O 83,3 98,6 99,9 0,1 1,3 
La-Ca-Al-Fe-O 65,3 97,9 99,9 0,1 2,1 
La-Ca-Al-Cr-O 94,7 97,3 99,9 0,1 2,7 
La-Ca-Al-Mn-O 40,7 81,1 83,5 16,5 18,9 
Perovskit X(CH4) S(H2) S(CO) S(CO2) S(H2O) 
 % 
La-Ca-Co-O 22,3 1,2 7,6 92,4 98,8 
La-Ca-Fe-O 33,4 0,0 10,9 89,1 100,0 
La-Ca-Cr-O 22,0 1,9 13,7 86,3 98,1 
La-Ca-Mn-O 20,8 6,0 8,4 91,6 94,0 
La-Ca-Al-Co-O 8,9 0,0 7,6 92,4 100,0 
La-Ca-Al-Fe-O 11,0 1,2 8,0 92,0 98,8 
La-Ca-Al-Cr-O 12,6 2,1 10,7 89,3 97,9 
La-Ca-Al-Mn-O 11,9 1,6 7,7 92,3 98,4 
- 43 - 
 
99,9 %) byly stanoveny u ostatních perovskitů.  Dopováním perovskitů Al3+ ionty  došlo u 
všech perovskitů k zvýšení katalytické účinnosti a selektivity produktů parciální oxidace. 
 
Oxidace methanu katalyzovaná La-Ca-(Al)-M-O perovskity značenými izotopem 18O 
Vliv reakčních podmínek na složení reakčních produktů obsahujících 18O byl zkoumán za 
izotermních podmínek a molárních poměrech O2/CH4=0.3-1,0. Totální oxidace methanu byla 
zkoumána při 500oC a O2/CH4 = 1, parciální oxidace při 800
o
C a O2/CH4 = 0,3-0,5. Časová 
závislost složení reakčních produktů oxidace methanu při 500oC a O2/CH4 = 1 je uvedena na 















O2. Koncentrace reakčních produktů obsahujících 
18O prudce vzrostla na počátku reakce, dosáhla maxima během 3 až 8 minut a po 1 hodině 
prakticky klesla na zanedbatelnou hodnotu. Množství kyslíkem 18O značených reakčních 
produktů totální oxidace methanu katalyzované La-Ca-Al-M-18O perovskity jsou uvedena 
v tabulce 7.  
Tabulka  7  Produkty úplné oxidace methanu kyslíkem katalyzované LaCaMAl18O perovskity  
                    značenými izotopem kyslíku 18O (500 °C, O2/CH4=1) 
 








Z tabulky je vidět, že perovskity obsahující Co a Fe byly katalyticky účinější než perovskity 
Mn a Cr a celkový obsah produktů obsahujících izotop 18O vztažený na mol M v perovskitu 
byl u nich nejvyšší. U perovskitů La-Ca-M-O probíhala významněji výměnná reakce 
18O↔16O než u perovskitů  La-Ca-M-Al-O. Hliníkem dopovaný kobaltit a ferit byly účinější 
při katalýze totální oxidace než nedopovaný kobaltit a ferit. Uvedené nálezy jsou v dobré 
shodě s výsledky studia kinetiky totální oxidace methanu plynným kyslíkem uvedenými 
v předchozí tabulce. Parciální oxidace methanu byla studována při teplotě 800oC a mol. 
TO 1  2  3 4 5 1  2  3 4 5 1  2  3 4 5 celkem 
Perovskit mol/100 mg perovskitu mmol 
18




Co-O 35,9 1,9 10,9 0,1 5,5 70,6 7,5 21,5 0,2 10,7 70,6 7,5 21,5 0,2 10,7 110,4 
La-Ca- 
Fe-O 11,6 7,0 12,3 0,1 9,3 22,0 26,5 23,4 0,2 17,6 22,0 26,5 23,4 0,2 17,6 89,7 
La-Ca- 
Cr-O 25,8 0,2 10,4 0,1 9,0 49,9 0,8 20,2 0,2 17,4 49,9 0,8 20,2 0,2 17,4 88,5 
La-Ca- 
Mn-O 7,5 0,4 7,1 0,2 12,0 14,4 1,4 13,6 0,3 23,1 14,4 1,4 13,6 0,3 23,1 52,8 
La-Ca- 
Al-Co-O 11,4 4,3 35,8 0,1 14,3 21,3 16,2 66,9 0,2 26,7 30,5 23,2 95,6 0,3 38,2 187,7 
La-Ca- 
Al-Fe-O 6,0 5,5 20,0 0,1 12,0 10,9 20,1 36,4 0,2 21,8 15,6 28,7 52,0 0,3 31,2 127,8 
La-Ca- 
Al-Cr-O 5,2 0,4 11,5 0,2 1,2 9,6 1,5 21,2 0,3 2,2 13,7 2,1 30,2 0,4 3,2 49,6 
La-Ca- 
Al-Mn-O 6,3 0,8 6,0 0,1 3,5 11,5 2,8 11,0 0,2 6,4 16,4 3,9 15,8 0,3 9,2 45,6 
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poměru O2/CH4 =0,3-0,5. Typická závislost koncentrace 
18O značených produktů na reakční 
době je uvedena na obr. 6B a 6C.  
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   Obr. 6   A - Totální oxidace methanu kyslíkem katalyzovaná La-Ca-Co-O perovskitem    
                      značeným kyslíkem 18O (500oC, O2/CH4 = 1) 
                B - Parciální oxidace methanu kyslíkem katalyzovaná La-Ca-Co-O perovskitem  
                      značeným kyslíkem 18O (800oC, O2/CH4 0,5) 
                C - Parciální oxidace methanu kyslíkem katalyzovaná La-Ca-Fe-O perovskitem  
                      značeným kyslíkem 18O (800oC, O2/CH4 0,5) 
                D - Parciální oxidace methanu kyslíkem katalyzovaná La-Ca-Fe-O perovskitem  
                      značeným kyslíkem 18O (molární tok C16O a C18O) 
 
Ve všech případech byly detekovány produkty parciální a totální oxidace methanu, jak se dalo 
předpokládat na základě výsledků katalytických testů s neznačeným kyslíkem. Vedle 18CO se 





Produkty povrchové výměny kyslíku 16O18O (18O2) nebyly nalezeny. Doba uvolňování 
18
O-
značených reakčních produktů při 800oC a O2/CH4  0,5 byla několikanásobně delší než při 
teplotě 500oC a O2/CH4 =1. (srovnej obr. 6A vs. 6B a obr. 6C). 
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Tabulka 8  Produkty oxidace methanu kyslíkem katalyzované LaCaMAl18O perovskity    
                   značenými izotopem kyslíku 18O (800 °C, O2/CH4=0,5) 
 








   Z tabulky 8 vyplývá, že 18O-produkty parciální oxidace se objevily především při katalýze 
značenými kobaltity a ferity. Perovskity dopované Al3+ byly aktivnější než perovskity 
nedopované. 
 
4.1.4  Diskuze kapitoly 4.1 
Redoxní reakce La-Ca-M-(Al)-O perovskitů s methanem (TPR – CH4) 
Teplotně programovaná redukce perovskitů methanem (TPR-CH4), resp. oxidace methanu 
kyslíkem vázaným v perovskitech probíhala při nižších teplotách úplně za vzniku CO2 a H2O.  
Při vyšších teplotách docházelo k částečné oxidaci methanu za vzniku CO a H2. Složitý tvar 
TPR křivek nasvědčuje, že redoxního procesu se zúčastňují kyslíkové atomy vázané 
v různých místech na povrchu nebo v objemu perovskitu. Podle Lago et al. [11] probíhá 
totální oxidace methanu za účasti slaběji vázaných atomů O na povrchu perovskitu, zatímco 
parciální oxidace se zúčastňují pevněji v mřížce vázané kyslíkové atomy. Tuto představu 
podporuje zjištění, že nízkoteplotní píky CO2 a H2O se v TPR-CH4 spektrech objevily po 
předchozí oxidaci perovskitu (např. La-Ca-Cr-O) kyslíkem, zatímco redukovaná forma 
perovskitu reagovala s methanem na CO a H2 a produkty úplné oxidace v TPR-CH4 spektrech 
prakticky chyběly [11]. Vzhledem k vysoké čistotě plynných složek námi použitých 
k experimentům (Ar, 6N; CH4, 6N) byl prakticky všechen kyslík obsažený v produktech 
totální i parciální oxidace methanu (CO, CO2, H2O) uvolněn z perovskitů. Jde nepochybně o 
kyslík chemisorbovaný (vázaný na povrchu, ve formě oxidových iontů), neboť fyzikálně 
PO 1  2  3 4 5 1  2  3 4 5 1  2  3 4 5 celkem 
Perovskit mol/100 mg perovskitu mmol 
18




Co-O 0,1 4 25 30 32 0,2 15,7 49,1 58,9 62,9 0,2 15,7 49,1 58,9 62,9 186,8 
La-Ca- 
Fe-O 0,1 10 10 25 20 0,2 37,9 19,0 47,4 37,9 0,2 37,9 19,0 47,4 37,9 142,3 
La-Ca- 
Cr-O 0 3 10 20 20 0,0 11,6 19,3 38,7 38,7 0,0 11,6 19,3 38,7 38,7 108,3 
La-Ca- 
Mn-O 0 2 20 6 15,7 0,0 7,7 38,5 11,5 30,2 0,0 7,7 38,5 11,5 30,2 87,9 
La-Ca- 
Al-Co-O 0 0,6 10,8 70,4 5,9 0,0 2,2 20,2 131,5 11,0 0,0 3,2 28,8 187,9 15,7 235,7 
La-Ca- 
Al-Fe-O 0 10 21,6 30 19,4 0,0 36,4 39,3 55,4 35,3 0,0 52,0 56,2 79,1 50,4 237,7 
La-Ca- 
Al-Cr-O 0 4 11 20 18 0,0 14,8 20,3 36,8 33,2 0,0 21,1 29,0 52,6 47,5 150,2 
La-Ca- 
Al-Mn-O 0 2 12 10 11 0,0 7,4 22,1 18,4 20,2 0,0 10,5 31,6 26,3 28,9 97,3 
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adsorbovaný kyslík byl před TPR-CH4 experimenty vytěsněn argonem při teplotě 
200°C/1hod. Odštěpování kyslíku z perovskitů  je doprovázeno redukcí přechodového kovu 
M čímž je zachována podmínka elektroneutrality systému. Existuje dostatečné množství 
literárních dat, která dokazují, že redukce přechodových kovů (methanem nebo vodíkem) 
v oxidovaných perovskitových kobaltitech, chromitech, feritech a manganitech probíhá 
kaskádovým mechanismem, který má obvykle dva stupně. V případě nesubstituovaných  
kobaltitů dochází v prvním stupni k redukci Co3+ → Co2+, v druhém stupni k redukci Co2+ na 
Co
0. Teplota, při které docházelo k redukci, závisela nejen na složení kobaltitu, ale také na 
způsobu jeho přípravy. Lago et at. [11] uvádí pro první stupeň redukce Ln-Co-O perovskitů 
vodíkem (TPR-H2) teplotu asi 650°C, pro druhý asi 800°C, Royer et. at. [12] zjistily, že první 
stupeň probíhal asi při 400 °C, zatímco druhý kolem 600°C a Hayward [9] zjistil 
termogravimetricky teplotu prvního stupně asi při 450°C a druhého asi při 850°C. Ferity La-
Ca-Fe-O jsou redukovány vodíkem ve třech krocích [13]. Při teplotě 450°C -460°C dochází 
k redukci Fe
4+
 → Fe3+, při teplotě 635°C - 730°C k redukci Fe3+ → Fe2+ a při teplotě 800 - 
900°C k redukci Fe2+ → Fe0. Redukce La-Ca-Mn-O manganitů probíhá v prvním stupni  
(Mn
4+
 → Mn3+)  při teplotě mírně pod 500°C, ve druhém stupni (Mn3+ → Mn2+) při teplotě 
650 - 750°C [14,15]. Oxidační stavy Cr v La-Sr-Cr-O chromitech byly analyzovány pomocí 







Redukce chromitu by při nižší teplotě probíhala podle rovnice Cr6+ + 2e- → Cr4+, při vyšší 
teplotě podle rovnice Cr4+ + e- → Cr3+. Oxidační stav Cr3+ (LaCrO3) je v redukční atmosféře 
vodíku stabilní [17]. Na základě literárních dat, množství chemidesorbovaného kyslíku při TO 
a PO methanu a podmínek elektroneutrality perovskitů a přihlédnutím ke skutečnosti, že 
oxidační číslo v perovskitech se může měnit pouze u kyslíku a přechodového kovu a 
předpokladu, že perovskit při oxidaci a redukci má stabilní strukturu, je možné vypočítat 
obsah iontů přechodových kovů v různých oxidačních stavech na počátku TO a konci PO. 
Výsledky jsou uvedeny v tabulce 9 pro oxidované a redukované formy perovskitů a pro 
srovnávací stav, který může přecházet na oxidovanou i redukovanou formu, zejména 
v závislosti na teplotě a parciálním tlaku kyslíku [18].  Ze sledovaných La-Ca-M-O 
perovskitů obsahovaly kobaltity nejvíce iontů v oxidované formě (Co3+, 21%), ferity 
obsahovaly nejvíce iontů ve formě redukované (Fe2+, 22%). Nejméně iontů v oxidované nebo 
redukované formě bylo zjištěno v chromitech. Dopováním místa B perovskitů ionty Al3+ 
došlo u všech perovskitů ke zvýšení podílu oxidovaných i redukovaných forem Mz+ iontů. To 
pravděpodobně souvisí se stabilizujícím vlivem Al3+ iontů na krystalové mřížky perovskitů 
[19]. Vzhledem k tomu, že jediným zdrojem kyslíku pro oxidaci methanu je kyslík vázaný  
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Tabulka 9  Obsah oxidovaných a redukovaných iontů přechodových prvků vypočtený na   
                  základě TPR-CH4 experimentů 
 
 
v perovskitech,  je pravděpodobné, že totální oxidace methanu probíhá MVK mechanismem 
[20], při kterém je methan adsorbovaný v blízkosti povrchového aktivního místa (tvořeného 
iontem přechodového kovu a jeho nejbližším okolím) oxidován na CO2 a H2O kyslíkem 
chemisorbovaným v povrchových kyslíkových vakancích. Změna totální oxidace na parciální 
je způsobena kyslíkovým deficitem v okolí povrchových aktivních míst souvisejícím 
s redukcí Mz+ kationtů při předcházející totální oxidaci methanu. Úbytek povrchového kyslíku 
chemickou reakcí na povrchu byl nahrazen tokem kyslíku z mřížky k povrchovým aktivním 
místům. Z tabulky 4 a 9 vyplývá, že změna selektivit z totální na parciální oxidaci methanu 
souvisí se snížením obsahu mřížkového kyslíku ve všech studovaných perovskitech. Van den 
Bossche a McIntosh, kteří došli ke stejnému závěru, navíc potvrdili, že změna TO na PO není 
způsobena rychlostí transportu kyslíku z mřížky k povrchu [3]. Mechanismus parciální 
oxidace methanu je možné interpretovat analogicky jako mechanismus totální oxidace. 
Aktivní povrchová místa při snižování kyslíkové stechiometrie přechází do redukovaného 
stavu. V okolí redukovaných aktivních míst se nachází menší množství chemisorbovaného 
kyslíku a větší množství kyslíkových vakancí než v oxidovaných aktivních místech. Methan 
adsorbovaný na redukovaných aktivních místech je oxidován na CO za současné eliminace 
H2. Z tohoto pohledu není mezi aktivními místy pro TO a PO významný strukturní rozdíl, 
místa se liší jenom v oxidačním čísle přechodového kovu a v koncentraci chemisorbovaného 
kyslíku v jejich okolí. Proto mohou oba typy aktivních míst koexistovat v určitém rozsahu 




Perovskit Chemické složení 
  Před testem (oxidovaná forma) Standardní stav Po testu (redukovaná  forma) 
La-Ca-
Co-O La0.5Ca0.5Co(II)0.79Co(III)0.21O2.38 La0.5Ca0.5Co(II)O2.25 La0.5Ca0.5Co(II)O.94Co(0)0.06O2.19 
La-Ca-
Fe-O La0.5Ca0.5Fe(III)0.92Fe(IV)0.08O2.79 La0.5Ca0.5Fe(III)O2.75 La0.5Ca0.5Fe(III)0.78Fe(II)0.22O2.64 
La-Ca-
Cr-O La0.5Ca0,5Cr(IV)0.97Cr(VI)0.03O3.31 La0.5Ca0,5Cr(IV)O3.25 La0.5Ca0,5Cr(IV)0.94Cr(III)0.06O3.22 
La-Ca-
Mn-O La0.4Ca0.6Mn(III)0.84Mn(IV)0.16O2.93 La0.4Ca0.6Mn(III)O2.85 La0.4Ca0.6Mn(III)0.86Mn(II)0.14O2.78 
La-Ca-Al-
Co-O La0.5Ca0.5Al0.3Co(II)0.44Co(III)0.26O2.53 La0.5Ca0.5Al0.3Co(II)0.7O2.4 La0.5Ca0.5Al0.3Co(II)0.65Co(0)0.05O2.35 
La-Ca-Al-
Fe-O La0.5Ca0.5Al0.3Fe(III)0.52Fe(IV)0.18O2.84 La0.5Ca0.5Al0.3Fe(III)0.7O2.75 La0.5Ca0.5Al0.3Fe(III)0.48Fe(II)0.22O2.64 
La-Ca-Al-
Cr-O La0.5Ca0.5Al0.3Cr(IV)0.68Cr(VI)0.02O3.13 La0.5Ca0.5Al0.3Cr(IV)0.7O3.1 La0.5Ca0.5Al0.3Cr(IV)0.65Cr(III)0.0O3.07 
La-Ca-Al-
Mn-O La0.5Ca0.5Al0.3Mn(III)0.64Mn(IV)0.06O2.78 La0.5Ca0.5Al0.3Mn(III)0.7O2.75 La0.5Ca0.5Al0.3Mn(III)0.5Mn(II)0.2O2.65 
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Oxidace methanu při mol. poměrech O2/CH4 ≤ 0,5 
 Z hlediska teplotní závislosti konverse methanu a selektivit reakčních produktů jsou výsledky 
získané metodou TPR-CH4 a katalytickými testy podobné. Totální oxidace probíhala při 
nižších teplotách, parciální oxidace při teplotách vyšších. Oba intervaly se u všech perovskitů 
částečně překrývaly (viz tabulka 3). Dá se předpokládat, že totální oxidace methanu probíhala 
na povrchových aktivních místech, chemisorbovaným kyslíkem pravděpodobně MVK 
mechanismem. Zreagovaný povrchový kyslík byl doplňován adsorpcí kyslíku z plynné fáze, 
dokud nebyl zcela spotřebován na úplnou oxidaci methanu podle rovnice 
 CH4 + 0,5 O2   →  0,25 CO2 + 0,5 H2O + 0,75 CH4 
Jakmile byl kyslík z plynné fáze spotřebován, což nastalo při teplotě  600 - 700°C, objevily se 
v reakční směsi produkty parciální oxidace. Rovnováha mezi chemisorbovaným povrchovým 
kyslíkem a kyslíkem v plynné fázi byla tedy hlavním faktorem ovlivňujícím oxidační 
produkty methanu.  
                             
Temperature (°C)


































Obr. 7  Závislost  parciálního tlaku kyslíku na teplotě při oxidaci methanu katalyzované La- 
            Ca-M-(Al)-O perovskity 
 
Obr. 7 ukazuje, že parciální tlak v oblasti teplot 600 - 700°C prudce klesl a při teplotě kolem 
800°C dosáhl hodnot 0,5 až 3 Pa. Množství chemisorbovaného kyslíku při těchto tlacích 
výrazně klesá, resp. koncentrace povrchových kyslíkových vakancí roste ([V0] ~ pO2
-1/2
 [21]) 
a oxidační čísla iontů přechodových kovů se snižují. Tím se vytvořily podmínky pro parciální 
oxidaci methanu. Parciální oxidace může teoreticky probíhat přímým nebo dvoustupňovým 
mechanismem. [25] Výsledky ukázaly, že parciální oxidace methanu plynným kyslíkem 
probíhala dvoustupňovým mechanismem, kdy v prvním stupni došlo k totální oxidaci 
methanu a v druhém stupni produkty totální oxidace reagovaly s methanem reformačními 
reakcemi na CO a H2: 
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CH4 + 0,5 O2   →   0,25 CO2 + 0,5 H2O + 0,75 CH4 
0,25 CO2 + 0,25 CH4   →   0,5 CO + 0,5 H2   (260,4 kJ/mol) 
0,5 H2O + 0,5 CH4   →   0,5 CO + 1,5 H2   (226,9 kJ/mol) 
Vzhledem k endotermní povaze obou reformačních reakcí rostla jejich konverze s rostoucí 
teplotou [4,22].  
 
Oxidace methanu plynným kyslíkem 16O2 katalyzovaná La-Ca-M-Al-
18
O 
Výsledky uvedené v tabulkách 8 a 9 potvrdily, že totální i parciální oxidace methanu plynným 
kyslíkem probíhala Mars-Krevelenovým mechanismem. Při totální oxidaci methanu, která na 
rozdíl od parciální oxidace byla sledována při nižší teplotě a vyšší koncentraci plynného 16O2 
(500
o
C, O2/CH4 = 1,0) probíhaly mezi 
18
O-dopovanými perovskity výměnné a redoxní reakce, 







O(s) + 18O16O(g) 
3 per-
18
O(s) + CH4(g) + 2
16











O(s) + CH4(g) + 2
16




O2(g) + 2 H2
18
O(g) 
Značný obsah produktu izotopové výměny 16O↔18O, částečně značeného 18O16O(g), a 
prakticky zanedbatelný obsah 18O2(g) u všech perovskitů (tabulka 8) ukazuje, že rychlost 
kyslíkové izotopové výměny není řízena disociací 16O2(g) na povrchu perovskitu, ale vstupem 
adsorbovaného 16O(ads.) do mřížky perovskitu [26, 27]. Nižší rozsah kyslíkové izotopové 
výměny u perovskitů dopovaných Al ukazuje, že Al3+ ionty na povrchu perovskitu 
znesnadňující izotopovou kyslíkovou výměnu. Al3+ podporují totální oxidaci methanu, což 
může být způsobeno preferencí adsorpce methanu na povrchu perovskitů dopovaných 
hlinitými ionty. I když velikost měrného povrchu perovskitů hrála při kyslíkové izotopové 
výměně významnou roli, je z výsledků uvedených v tabulce 8 vidět, že typ přechodového 
kovu v perovskitu byl neméně důležitý (kobaltity byly při kyslíkové izotopové výměně 








18O) měla stejný průběh jako kyslíková izotopová 
výměna (obr. 6A). Ve srovnání s povrchovou výměnou kyslíku byla povrchová adsorpce a 
aktivace CH4 pomalejší [26]. Produkty totální oxidace methanu vznikaly podle sumárních 
rovnic (uvedených zhora). Obsah C18O2 v oxidačních produktech byl u všech perovskitů nižší 
než obsah C16O18O (resp. H2
18O) což se dá vysvětlit kinetickými důvody.  Při vzniku C18O2 je 
nutná účast dvou molekul per-18O(s) zatímco k tvorbě C16O18O (resp. H2
18O) stačí pouze 
jedna.   
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Při teplotě 800oC a molárním poměru O2/CH4<0,5  (tabulka 9) probíhala v závislosti na typu 




O(s) + CH4(g) + ½ 
16




O(g) + 2H2(g) 
   Izotopová kyslíková výměna byla zanedbatelná, neboť koncentrace 16O2(g) byla za 
experimentálních podmínek nízká (viz. obr 6B). Největší množství značeného C18O 
vznikajícího parciální oxidací produkovaly kobaltity a ferity. Nejaktivnější katalyzátor 
parciální oxidace methanu La-Ca-Co-Al-O by měl podle katalytických testů produkovat 
prakticky čistý CO (viz. obr. 6C). Z obr. 6D je však vidět, že na počátku reakce vznikly 






během pěti minut z reakční směsi vymizely. Tento fakt ukazuje, že na počátku reakce byla 
koncentrace chemisorbovaného per-18O vyšší, než odpovídalo rovnováze s koncentrací 
plynného 16O2. Po zreagování přebytku per-
18O a dosažení kyslíkové rovnováhy mezi 
povrchem perovskitu a plynnou fází byl v reakční směsi přítomen pouze C16O + C18O. 
Na základě výsledků TPR-CH4, katalytických testů a studia průběhu oxidace methanu 
plynným kyslíkem katalyzované La-Ca-M-Al-O perovskity značenými isotopem 18O byly 
navrženy mechanismy totální a parciální oxidace methanu založené na Mars-van Krevelenově 
modelu. Návrh mechanismů používá Kröger – Vinkovu notaci [30]. 
 
Mechanismus totální oxidace methanu plynným kyslíkem při molárním poměru O2/CH4 = 1 
a 500
oC katalyzované perovskity La-Ca-M-Al-O 
Obsah kyslíku vázaného v perovskitových katalyzátorech LaxCa1-xM1-yAlyO3- závisí na 
parciálním tlaku v reakční směsi (molárním poměru O2/CH4),  na teplotě a složení perovskitu 
[6]. Částečnou náhradou La3+ iontů Ca2+ ionty se v perovskitu tvoří kyslíkové vakance 

VO
  (a 
díry 

Mh ) související se změnou oxidačního čísla přechodového kovu M (Co, Cr, Fe a Mn) 
Molekulární kyslík v plynné fázi reaguje s kyslíkovými vakancemi perovskitu 

VO
  a zaplňuje 
je podle rovnice  
x
OMO OhVgO 
 2)(21 2   
a zároveň dochází k oxidaci přechodového kovu (

MM























Průběh redoxní reakce mezi povrchem perovskitu a plynným kyslíkem je možné popsat 
mechanismem, který má dva základní kroky, disociační adsorpci (DA) plynného kyslíku na 
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povrchu perovskitu (a) následovanou včleněním (V) aktivovaného adsorbovaného kyslíku do 
kyslíkové vakance ve formě O2- iontu (b) [27, 26]. 
(b)     V       










   Experimentální data o struktuře a poloze adsorpčního místa (S) prakticky neexistují. 
Povrchové kyslíkové vakance 

VO
  jsou však pohyblivé a jejich poloha, koncentrace a 
struktura závisí na teplotě a parciálním tlaku plynného kyslíku i typu přechodového kovu 
[28]. Vedle neuspořádaných kyslíkových vakancí 

VO
se mohou například tvořit i párové 
klastry mezi redukovanou formou přechodového kovu a kyslíkovou vakancí,  které snižují 
katalytickou aktivitu perovskitu [29]. 
V druhém kroku je plynný methan adsorbovaný na povrchu perovskitu úplně oxidován 
povrchově chemisorbovanými oxidovými ionty na CO2 a H2O: 








   Oxidační reakce methanu se vedle oxidových iontů zůčastňují ionty přechodového kovu 
v oxidovaném stavu (

MM
 ) a při reakci se redukují (

MM
x ) za současné tvorby kyslíkových 
vakancí. Totální oxidace 1 molekuly CH4 celkem vyžaduje 4 oxidové ionty a 8 iontů 
přechodového kovu v oxidovaném stavu (za předpokladu, že se oxidační číslo kovu při 
redoxní reakci mění o jednotku). Vzhledem k tomu, že meziprodukty částečné oxidace 
methanu nebyly při teplotě 500oC a O2/CH4 = 1 detekovány probíhá pravděpodobně oxidace 
methanu na jednom aktivním místě a do plynné fáze se desorbují až produkty totální oxidace 
(CO2 a H2O). Jejich tvorba je za uvedených experimentálních podmínek výhodná jak 
termodynamicky (HT=-803 kJ/mol) tak kineticky (vysoký pO2 při O2/CH4 = 1). 
 
Dvoustupňový mechanismus parciální oxidace methanu plynným kyslíkem při molárním 
poměru O2/CH4 

0,5 a teplotě 800oC katalyzované perovskity La-Ca-M-Al-O 
V prvním stupni proběhne exotermní totální oxidace methanu a v druhém stupni reagují 
produkty CO2 a H2O s methanem endotermními reformačními reakcemi na syntézní plyn (CO 
+ H2) (steam and dry reforming) [25].  
   První stupeň mechanismu je identický s mechanismem totální oxidace uvedeným 
v předchozím textu. V druhém stupni probíhající suchá reformace methanu oxidem uhličitým 
předpokládá dostatečně vysokou koncentraci oxidových vakancí a iontů přechodového kovu 
v redukovaném stavu na povrchu perovskitu. CO2 se nejprve adsorbuje na povrchu 
- 52 - 
 









Poté reagují oxidové ionty a zoxidované ionty přechodového kovu s adsorbovaným methanem 

















 CO(g)H2(g) V O 2MM
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4.1.5  Závěr kapitoly 4.1 
Polymeračními syntézami byly připravené jednofázové tří až čtyřsložkové perovskitové oxidy 
typu La-Ca-M-(Al)-O (M=Co, Cr, Fe, Mn). TPR-CH4 analýzy ukázaly, že kyslík vázaný 
v uvedených perovskitech reagoval s methanem v závislosti na teplotě za vzniku produktů 
totální nebo parciální oxidace. I katalytické testy perovskitů při oxidaci methanu plynným 
kyslíkem při molárním poměru O2/CH4 

0,5 ukázaly, že totální a parciální oxidace methanu 
probíhala v závislosti na teplotě podobně jako při TPR-CH4 analýze. Katalytické testy 
perovskitů značených izotopem 18O (La-Ca-M-(M)-18O) dokázaly, že totální i parciální 
oxidace methanu plynným kyslíkem (16O2), stejně jako kyslíková izotopová výměna probíhaly 










0,5) probíhaly, v závislosti na typu přechodového kovu v perovskitu, 
parciální oxidace methanu nebo parciální i totální oxidace současně. Na základě 
experimentálních dat byl navržen model totální a parciální oxidace methanu plynným 
kyslíkem katalyzované La-Ca-M-(Al)-O perovskity Mars-van Krevelenova typu. Totální 
oxidace methanu probíhala v jednom stupni na CO2 a H2O. Při parciální oxidaci, která 
probíhala dvoustupňově docházelo v prvním stupni k totální oxidaci a vznikaly  CO2 a H2O 
v druhém stupni produkty totální oxidace oxidovaly methan reformačními reakcemi na CO a 
H2. Totální oxidace i obě reformační reakce probíhaly na jednom typu aktivního centra 
tvořeného ionty přechodového kovu, kyslíkovými vakancemi a oxidovými ionty. Aktivita a 
selektivita aktivního centra závisela na složení perovskitu, teplotě a koncentraci kyslíku 
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v plynné fázi. Při vyšší koncentraci kyslíku a nižší teplotě obsahovala aktivní centra 
(průměrně) více oxidových iontů (chemisorbovaného kyslíku) a přechodový kov 
v oxidovaném stavu a byla preferována totální oxidace. Při vysoké teplotě a nízké koncentraci 
kyslíku v plynné fázi a tedy při vyšší koncentraci kyslíkových vakancí a přechodového kovu 
v redukované formě byly preferovány reformace methanu oxidem uhličitým a vodní parou a 
reakční produkty odpovídaly parciální oxidaci. 
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4.2  Reformace methanu oxidem uhličitým katalyzovaná  La-Ca-M-(Al)-O (M = Co, Cr, 
Fe a Mn) perovskitovými oxidy 
 
Abstrakt 
Perovskitové oxidy typu LaxCa1-xAlyM1-yO3-δ (M=Co, Cr, Fe, Mn) byly připraveny 
polymeračními metodami a charakterizovány práškovou RTG difrakční analýzou, BET 
analýzou, SEM/EDS mikroanalýzou. Analýzy ukázaly jednofázové perovskity s měrným 
povrchem 1,4 až 19,2 m2/g. Katalytické chování perovskitových oxidů při oxidaci methanu 
bylo studováno pomocí CH4/TPR/MS analýzy, katalytických testů v průtokovém reaktoru a 
testů se značenými perovskity izotopem 18O. Na základě experimentálních dat byl navržen 
model suché reformace methanu plynným oxidem uhličitým katalyzované La-Ca-M-(Al)-O 
perovskity Mars-van Krevelenova typu, který byl souhrně popsán ve dvou krocích. V prvním 
kroku dochází k adsorpci CO2 a jeho interakci s kyslíkovou vakancí a v druhém kroku 
dochází k reakci adsorbovaného methanu s kyslíkem vázaným ve vakanci za vzniku CO a H2. 
Suchá reformace probíhá na jednom typu aktivního centra tvořeném ionty přechodového 
kovu, kyslíkovými vakancemi a oxidovými ionty. Aktivita a selektivita aktivního centra závisí 
na složení perovskitu, teplotě a koncentraci kyslíku v plynné fázi.  
 
4.2.1  Úvod kapitoly 4.2 
Reformace methanu oxidem uhličitým (suchá reformace) umožňuje transformovat 
„skleníkové plyny“, CO2 a CH4 na syntézní plyn vhodný jako surovina pro Fischer-Tropsch 
syntézy nebo jako palivo pro palivové články [1]. Suchá reformace je obvykle doprovázena 
reakcí reverzního vodného posunu, která snižuje konverzi reaktantů a selektivitu a výtěžek a 
případně i reakcí „koksování“ vedoucí k depozici uhlíku na povrchu katalyzátoru  snížení jeho 
účinnosti a životnosti [2]. Vedle katalytických systémů na bázi drahých kovů jsou 
významnými, intenzivně  studovanými katalyzátory perovskitové oxidy obsahující lanthanidy 
a obecné přechodové kovy [3]. Mechanismus katalytického působení perovskitových oxidů 
při suché reformaci methanu není jednoznačně interpretován. Perovskitové oxidy jsou běžně 
považovány za katalyticky aktivní struktury nebo (častěji) za prekurzory katalyticky aktivních 
složek vzniklých redukcí perovskitů. Představa perovskitových oxidů jako prekurzorů 
aktivních katalyzátorů je založena především na studiu nikelitů a kobaltitů, které je možné 
lehce redukovat až na směs kovů a jednoduchých oxidů. LaNiO3 perovskit zredukovaný na 
směs Ni0 a La2O2CO3 (resp. La2O3) byl aktivnější než neredukovaný [4,5] podobně jako 
La2NiO4 zredukovaný na Ni
0
/La202CO3 [6]. Předpokládá se, že katalyticky aktivní produkty 
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redukce LaNiO3 (La2NiO4) se zůčastňují suché reformace tak, že Ni
0
 částice interagují s CH4 
a částice LaNiO3 aktivují CO2 [7,8]. Dopováním LaNiO3 nikelitu bylo možné jeho katalytické 
vlastnosti zlepšit. Částečná substituce La3+ ionty Sr2+ se projevila odstraněním depozice C při 
zachování vysoké aktivity katalyzátoru [8-10]. Snížení depozice C bylo také dosaženo 
částečnou substitucí Ni2+ v LaNiO3 rutheniem [11]. Pokud byla substituována i poloha A 
perovskitu vápníkem došlo současně k zvýšení katalytické aktivity [12,13]. Nikelity 
nedopované ruthenium a dopované v poloze A vápníkem však měly aktivitu nižší než 
nedopovaný LaNiO3 nikelit [14]. Dopováním polohy A praseodymem nebo cerem, které 
mohou při reoxidaci měnit svá oxidační čísla byla eliminována C-depozice a zvýšena aktivita 
LaNiO3 nikelitu [15,16].  Vyšší odolnost La-nikelitu proti redukci byla také dosažena 
částečnou substitucí Ni ionty Al3+ [17,18].  Nejednotné výsledky byly získány při dopování 
LaNiO3 nikelitu kobaltem. Aktivita katalyzátoru se snížila, neboť při redukci vznikaly Co
0
 
částice, resp. Co0/Ni0 částice, které nebyly schopny aktivovat molekuly CH4 [19,14]. Nebo se 
aktivita zvýšila, protože redukcí La-Co-Ni-O nikelitu se tvořily nanočástice Ni0/Co0 
dispergované v oxidové matrici (La2O3, SrO, …), které měly vysokou aktivitu [20,21]. 
Významné zvýšení katalytické aktivity a odolnosti proti C-depozici byla pozorována u feritu 
dopovaného CoO, který po redukci obsahoval nanočástice Co0 ve feritové matrici [2]. 
Redukce perovskitové struktury na směs produktů není nutnou podmínkou pro dosažení  
katalytické aktivity perovskitů. Například katalytický systém LaNiO4/-Al2O3 byl aktivní při 
suché reformaci methanu a žádné změny krystalové struktury nebyly pozorovány [22]. 
Výsledky uvedené v předchozí kapitole (kap. 4.1) ukázaly, že suchá reformace je 
pravděpodobně součástí mechanismu parciální oxidace methanu plynným kyslíkem, která 
probíhá Mars-van Krevelenovým mechanismem a aktivní forma katalyzátoru má 
perovskitovou strukturu. Tato kapitola je zaměřena na potvrzení a rozšíření uvedeného 
mechanismu na suchou reformaci methanu probíhající v nepřítomnosti plynného kyslíku. 
 
4.2.2  Experimentální část kapitoly 4.2 
Příprava La-Ca-M-(Al)-O perovskitových oxidů Pechiniho metodou a kombinovanou 
karbohydrátovou-mechanochemickou metodou, analýza perovskitových oxidů metodou RTG, 
SEM-EDS a BET, studium teplotně programových spekter, testování katalytické aktivity při 
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4.2.3  Výsledky kapitoly 4.2 
Struktura a morfologie La-Ca-M-Al-O perovskitů 
Fázové složení perovskitů, které je uvedeno v tabulce 1 závisí na chemickém složení 
perovskitů, zejména na typu přechodového kovu a dopování Al3+ ionty v poloze B.  
Tabulka 1 Krystalografické parametry La-Ca-M-(Al)-O perovskitů 
 
Kubickou strukturu (Pm3m) měly nedopovaný kobaltit a ferit, zatímco nedopovaný chromit a 
magnetit měly strukturu orthorombickou (Pnma). Dopováním feritu a magnetitu ionty Al3+ 
(30%) došlo k mírné změně symetrie orthorombické krystalové mřížky z Pnma na Pbnm, 
zatímco symetrie kobaltitu a chromitu se dopováním změnila na romboedrickou (R3cH)...viz 
kap. 4.1. Analyzované složení perovskitů se mírně lišilo od složení vypočteného na základě 
syntéz, viz. tabulka 2. 
 
Tabulka 2   Chemické složení a měrný povrch La-Ca-M-(Al)-O perovskitů před katalýzou  









Mřížkové parametry            [nm/°] Obsah 
a/ b/ c/ [wt %] 
La-Ca-
Co-O La0.47Ca0.53CoO3- Pm3m 3.8170/90 3.8170/90 3.8170/90 99.5 
La-Ca-
Fe-O La0.5Ca0.56FeO3- Pnma 5.4846/90 7.7878/90 5.5050/90 100 
La-Ca- 
Cr-O La0.48Ca0,52CrO3- Pm3m 3.8815/90 3.8815/90 3.8815/90 <99.5 
La-Ca-
Mn-O La0.42Ca0.58MnO3- Pnma 5.4337/90 7.7103/90 5.4690/90 <99.5 
La-Ca- 
Al-Co-O La0.54Ca0.46Al0.28Co0.72O3- R3cH 5.3932/90 5.3932/90 13.1054/120 <99.5 
La-Ca- 
Al-Fe-O La0.53Ca0.49Al0.28Fe0.72O3- Pbnm 5.4634/90 5.4634/90 7.7307/90 99.5 
La-Ca- 
Al-Cr-O La0.54Ca0.46Al0.29Cr0.71O3- R3cH 5.3921/90 5.3231/90 13.2199/120 100 
La-Ca- 
Al-Mn-O La0.53Ca0.47Al0.28Mn0.74O3- Pbnm 5.3903/90 5.3758/90 7.5728/90 100 
Perovskit Chemické složení 




  vypočtené analyzované před katalýzou 
La-Ca-Co-O La0.5Ca0.5CoO3-δ La0.47Ca0.53CoO3- 7.3 (P) 
La-Ca-Fe-O La0.5Ca0.5FeO3-δ La0.5Ca0.56FeO3- 11.7 (P) 
La-Ca-Cr-O La0.5Ca0.5CrO3-δ La0.48Ca0,52CrO3- 2.0 (S) 
La-Ca-Mn-O La0.4Ca0.6MnO3-δ La0.42Ca0.58MnO3- 19.2 (P) 
La-Ca-Al-Co-O La0.5Ca0.5Al0.3Co0.7O3-δ La0.54Ca0.46Al0.28Co0.72O3- 1.4 (S) 
La-Ca-Al-Fe-O La0.5Ca0.5Al0.3Fe0.7O3-δ La0.53Ca0.49Al0.28Fe0.72O3- 4.0 (S) 
La-Ca-Al-Cr-O La0.5Ca0.5Al0.3Cr0.7O3-δ La0.54Ca0.46Al0.29Cr0.71O3- 3.9 (S) 
La-Ca-Al-Mn-O La0.5Ca0.5Al0.3Mn0.7O3-δ La0.53Ca0.47Al0.28Mn0.74O3- 1.5 (S) 
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Měrný povrch ležel (v závislosti na použité metodě syntézy) v rozmezí 1,4 až 19,2 m2/g. 
Morfologie částic perovskitů je patrná z SEM mikrofotografií na obr. 1 a 2. Tvar čátic i 
morfologie aglomerátů jsou u všech perovskitů podobné. Částice o velikosti kolem 100 nm 
tvořily aglomeráty až 5 m velké. 
 
    
 
 
Obr. 1 Morfologie La-Ca-M-O (M=Co, Fe, Cr, Mn) před (BT) a po (AT) katalytických  




- 59 - 
 
   
 
 
Obr. 2 Morfologie La-Ca-M-Al-O (M=Co, Fe, Cr, Mn) před (BT) a po (AT) katalytických  
            testech 
 
Katalytické chování La-Ca-(Al)-M-O perovskitů při reformaci methanu oxidem uhličitým 
Vliv teploty a typu La-Ca-M-O perovskitu na průběh suché reformace methanu (při molárním 
poměru CO2/CH4=1,0) je vidět na obr. 3A-3D. Reformace byla zahájena ve všech případech 
při teplotě 600-650oC. Vedle produktů suché reformace (CO, H2) obsahovaly reakční směsi 
významné množství vody vznikající vodným posunem. Katalytická aktivita perovskitů klesala 
v pořadí: kobaltit>feritchromit>manganit. 
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   Obr. 3   Reformace methanu katalyzovaná La-Ca-M-O perovskity ( CO2/CH4=1,0) 
                (A:La-Ca-Co-O,  B: La-Ca-Cr-O, C: La-Ca-Fe-O, D: La-Ca-Mn-O) 
 
Závislost katalytické aktivity (konverze, selektivity a výtěžku) je uvedena (v závislosti na 
molárním poměru CO2/CH4  a teplotě) v tabulce 4 a 5. Při teplotě 650
oC byla aktivita všech 
perovskitů velmi nízká. Konverze methanu nepřesáhla 7,4% a konverze CO2 12,9% (La-Ca-
Fe-O), výtěžky H2 a CO byly nulové. Při teplotě 900
oC byl nejúčinnější kobaltit při molárním 
poměru CO2/CH4=0,5, kdy XCO2, SH2 a SCO dosahovaly téměř 100%. Dopováním perovskitů 
La-Ca-M-Al-O ionty Al
3+
 katalytická aktivita feritu a chromitu vzrostla, kobaltitu poklesla a 
manganitu se prakticky nezměnila (viz. obr. 4A-4D), takže se pořadí aktivit změnilo: Al-
ferit>Al-chromit>Al-kobaltit>Al-manganit. Z tabulky 5 vyplývá, že rostoucí molární poměr 
CO2/CH4 vedl ke snížení selektivit SH2 a SCO, výtěžku YH2 a YCO a zvýšení SH2O. Vyjímkou 
byl La-Ca-Fe-Al-O perovskit  jehož aktivita, selektivita i výtěžek CO a H2 dosahovaly při 
molárním poměru CO2/CH4≈1,0  96,1% až 99,8%. 
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   Obr. 4   Reformace metanu katalyzovaná La-Ca-M-Al-O perovskity ( CO2/CH4=1,0) 
                (A:La-Ca-Co-Al-O,  B: La-Ca-Cr-Al-O, C: La-Ca-Fe-Al-O, D: La-Ca-Mn-Al-O) 
 
 
Redoxní chování La-Ca-M-Al-O perovskitů 
Teplotní závislost oxidace methanu La-Ca-Co-O perovskitem v oxidovaném stavu je uvedena 
na obr. 5A. Perovskit oxidoval methan v rozmezí teplot 600-900oC úplně na CO2 a H2O, 
v rozmezí teplot 830-900oC parciálně na CO a H2. Interpretace TPR-CH4 spekter La-Ca-M-
(Al)-O perovskitů je uvedena v kapitole 4.1. Interakce CO2 s La-Ca-Co-O perovskitem 
v oxidovaném stavu je vidět na Obr. 5B. V TPO-CO2 spektru nejsou přítomné žádné píky 
dokazující redoxní reakce mezi CO2 a oxidovaným La-Ca-Co-O perovskitu. Perovskit La-Ca-
Co-O v redukovaném stavu však reagoval s CO2 za vzniku CO jak je vidět z TPO-CO2 
spektra na obr. 5C. V teplotním rozsahu 600-1000oC došlo k zreagování ... molu CO2 a 
uvolnění ... molu CO. Perovskit La-Ca-Co-O byl při TPO-CO2 zoxidován, jak je vidět 
z TPR-CH4 spektra na obr. 5D. Reakcí methanu s perovskitem, oxidovaným CO2 vznikaly 
produkty totální i parciální oxidace v teplotním rozmezí 700-1000oC. Redukovaná forma La- 
Ca-Co-O perovskitu s methanem nereagovala. Stejné výsledky byly získány měřením  
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  Tabulka  3  Chemické složení a měrný povrch La-Ca-M-(Al)-O perovskitů  
                   po katalýze  suché reformace methanu 
 
 Tabulka  4  Katalytická aktivita (konverse a selektivity) La-Ca-M-(Al)-O perovskitů   
                      při 650 °C  (suchá reformace)   
       
 
 TPO-CO2 a TPR-CH4 spekter u La-Ca-Fe-O perovskitu. Redukovaný perovskit byl nejdříve 
oxidován CO2 (CO2 a CO píky v rozmezí 550-750
oC, viz. Obr. 6A) a poté redukován 
methanem za vzniku produktů parciální oxidace (CO a H2 píky v rozmezí 600-1000
o
C, viz. 
Obr. 6B). Kombinace TPO-CO2/TPR-CH4 redoxní reakce redukovaného La-Ca-Fe-O 
Perovskit CO2/CH4 X(CH4) X(CO2) S(H2) S(CO) S(H2O) Y(H2) Y(CO) 
   % 
La-Ca-Co-O 
0,5 6,0 7 0 0 0 0 0 
0,63 5,57 7,59 0 0 0 0 0 
0,97 3,13 4,36 0 2,59 100 0 0 
La-Ca-Fe-O 
0,5 0 0 0 1,79 0 0 0 
0,75 3,91 4,87 0 0 100 0 0 
0,94 7,37 12,91 0 9,33 100 0 0 
La-Ca-Cr-O 
0,49 3,82 5,38 0 0 100 0 0 
0,68 0 1,28 0 0 0 0 0 
1,0 0 0 0 0 0 0 0 
La-Ca-Mn-O 
0,5 3,51 7,59 0 2,93 100 0 0 
0,64 1,27 1,18 0 0 100 0 0 
0,92 4,15 5,97 0 1,86 100 0 0 
La-Ca-Al-Co-O 
0,55 1,87 1,56 0 1 100 0 0 
0,75 1,5 1,45 0 1 100 0 0 
0,95 1,21 1,41 0 1,2 100 0 0 
La-Ca-Al-Fe-O 
0,49 1,1 2,5 0 2,05 100 0 0 
0,64 1,87 4 0 3,01 100 0 0 
0,95 5,26 10,55 0 4,09 100 0 0 
La-Ca-Al-Cr-O 
0,5 1,99 4,47 0 4,04 100 0 0 
0,66 4,45 5,68 0 2,49 100 0 0 
0,92 3,23 1,23 0 0 100 0 0 
La-Ca-Al-Mn-O 
0,47 3,65 3,84 0 0 100 0 0 
0,7 3,51 5,32 0 1,1 100 0 0 
0,95 4,17 7,52 0 0,05 0 0 0 
 
Chemické složení 




La-Ca-Co-O 14% La-Ca-Co-O; 12,4% CaO; 43,7% La2O3; 29,9% Co 1.5 
La-Ca-Fe-O 93,5% La-Ca-Fe-O; 6,5 CaO 2.5 
La-Ca-Cr-O 90,5% La-Ca-Cr-O; 9,1 CaO; 0,4% La2O3 1.8 
La-Ca-Mn-O 53,7% La-Ca-Mn-O; 36,2 LaMnO3; 10,1 (Mn,Ca)O 3.6 
La-Ca-Al-Co-O 30% La-Ca-Al-Co-O; 12% CaO; 38% La2O3; 20% Co 1.4 
La-Ca-Al-Fe-O 71,3% La-Ca-Fe-Al-O; 12,6% CaO; 10,9% CaAl2O4 1.9 
La-Ca-Al-Cr-O 100% La-Ca-Cr-Al-O 2.2 
La-Ca-Al-Mn-O 47,4% La-Ca-Mn-Al-O; 24,7% LaAlO3; 27,6% (Mn, Ca)O 1.7 
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perovskitu s CO2 a CH4 je vidět na obr. 6C. Perovskit byl nejprve oxidován CO2 (v teplotním 
rozmezí 500-700oC) a teprve poté začala probíhat suchá reformace methanu a reverzní vodný 
posun (v teplotním rozmezí 700-1000oC).  
Tabulka 5   Katalytická aktivita (konverse a selektivity) La-Ca-M-(Al)-O perovskitů   
                   při 900 °C  (suchá reformace) 
 




Suchá reformace methanu byla studována při teplotě 800oC a molárním poměru 
CO2/CH4=0,92-1,0. Typická časová závislost koncentrací (molárních toků) reakčních 
produktů je pro nedopovaný a Al-dopovaný ferit uvedena na obr. 7A,B a 8. Časové závislosti 
koncentrací všech reakčních produktů (obr. 7A a 8B) ukazují postupné vymývání 18O 
z perovskitů do značených produktů v počáteční fázi katalýzy a dosažení maximální a 
konstantní koncentrace neznačených produktů v konečné fázi katalýzy. V reakční směsi byly 
vedle produktů reformace (C18O) a produktů reverzního vodného posunu (H2
18O) obsaženy 




O) (viz. Obr. 7A a 8B). 
Perovskit CO2/CH4 X(CH4) X(CO2) S(H2) S(CO) S(H2O) Y(H2) Y(CO) 
   % 
La-Ca-Co-O 
0,5 70,3 99,1 98,2 99,4 1,8 61,2 63,8 
0,63 60,47 98,76 97,48 99,26 2,52 58,94 60,02 
0,97 42,52 73,18 74,74 80,18 25,26 31,78 34,09 
La-Ca-Fe-O 
0,49 11,72 37,3 49,38 41,67 50,62 5,79 4,88 
0,68 9,32 25,52 26,64 29,56 73,36 2,48 2,76 
1,0 10,95 22,59 23,24 25,72 76,76 2,55 2,82 
La-Ca-Cr-O 
0,5 22,9 91,21 78,23 81,29 21,77 17,92 18,62 
0,75 27,19 64,07 64,56 70,45 35,44 17,55 19,15 
0,94 24,06 49,34 47,29 53,09 52,71 11,38 12,77 
La-Ca-Mn-O 
0,5 18,72 60,49 62,03 65,5 37,97 11,61 12,27 
0,64 17,68 55,41 61,69 64,97 38,31 10,91 11,49 
0,92 26,36 51,03 52,46 56,33 47,54 13,83 14,85 
La-Ca-Al-Co-O 
0,55 50,97 98,82 98,08 99,31 1,92 49,99 50,62 
0,75 45,10 79,31 81,3 85,03 20,0 34,1 38,1 
0,95 35,86 63,52 66,68 71,0 33,32 23,91 25,46 
La-Ca-Al-Fe-O 
0,49 47,96 100 98,66 100 1,34 47,32 47,96 
0,64 64,16 100 98,82 100 1,18 96,01 97,16 
0,97 97,48 99,72 98,59 99,82 1,41 96,11 97,31 
La-Ca-Al-Cr-O 
0,5 29,8 92,19 93,22 95,24 6,78 27,78 28,38 
0,66 38,72 78,23 79,81 83,55 20,19 30,9 32,35 
0,92 42,66 71,41 71,78 78,67 28,22 30,62 33,56 
La-Ca-Al-Mn-O 
0,47 18,96 59,03 58,48 63,16 41,52 11,09 11,98 
0,7 20,6 54,03 54,14 57,07 45,86 11,15 11,76 
0,95 23,54 48,55 44,98 49,96 55,02 10,59 11,76 
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Z tabulky 6 vyplývá, že ve shodě s výsledky katalytických testů vzniklo největší množství 
značených 18O-produktů suché reformace, reverzního vodného posunu i izotopové výměny při 
katalýze ferity a kobaltity, zejména při katalýze Al-dopovaným feritem.  
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Obr. 5A TPR-CH4 : Teplotní závislost oxidace methanu La-Ca-Co-O perovskitem  
                                 zoxidovaným ve vzdušné atmosféře 
Obr. 5B TPO-CO2 : Teplotní závislost redukce oxidu uhličitého La-Ca-Co-O perovskitem  
                                 redukovaným v atmosféře methanu 
Obr. 5C TPR-CH4 : Teplotní závislost oxidace methanu La-Ca-Co-O perovskitem  
                                zoxidovaným v atmosféře CO2 
Obr. 5D TPO-CO2 : Teplotní závislost interakce oxidu uhličitého s La-Ca-Co-O perovskitem  
                                 zoxidovaným ve vzdušné atmosféře 
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Obr. 6A TPO-CO2 : Teplotní závislost redukce oxidu uhličitého La-Ca-Fe-O perovskitem                  
                               redukovaným v atmosféře  methanu 
Obr. 6B TPR-CH4 : Teplotní závislost oxidace methanu La-Ca-Fe-O perovskitem   
                                 zoxidovaným v atmosféře CO2 
Obr. 6C TPO-CO2/TPR-CH4 : Teplotní závislost reformace methanu oxidem uhličitým 
                                 La-Ca-Fe-O perovskitem redukovaným v atmosféře methanu 
 
- 66 - 
 
t (s)












































                                               A                                                                                      B 





             (časová závislost koncentrace A: všech produktů, B- produktů obsahujících 18O) 
                                                                                              
Time (s)

























                                               A                                                                                       




O perovskitem  
             (časová závislost koncentrace produktů obsahujících 18O)  
 
4.2.4  Diskuze kapitoly 4.2 
Jak je vidět z obr. 3A-D a tabulky 5, byla suchá reformace methanu katalyzovaná La-Ca-M-
Al-O při molárním poměru CO2/CH4≈1,0 doprovázena reakcí reverzního vodného posunu 
podle rovnic [23] 

CH4 CO2  2CO2H2       (H298  247kJ /mol)
CO2 H2 COH2O           (H298  41,2kJ /mol)  
Obě reakce jsou endotermní a začaly probíhat až při teplotě nad 600oC a měly dostatečně 
vysoké konverze při teplotě kolem 900oC. 
Vzhledem k tomu, že selektivity resp. výtěžky CO a H2 byly blízké, vznik uhlíku podle 
rovnice 
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Tabulka 6  Produkty suché reformace methanu katalyzované značenými La-Ca-M-Al-18O   
                  perovskity obsahujícími izotop kyslíku 18O  









CH4  C  2H2     

(H298  75kJ /mol)  
nebo 

2CO C CO2   

(H298  172kJ /mol)  
nebyl významný u žádného perovskitu. Rostoucí molární poměr CO2/CH4 v rozmezí 0,5 až 
1,0 měl u většiny perovskitů za následky růst selektivity H2O, pokles selektivity CO a H2 a 
snížení konverze CH4 a CO2, což ukazuje, že katalýza uvedenými perovskity se řídí 
termodynamikou uvedených reakcí. Pouze v případě La-Ca-Fe-Al-O rostla jeho katalytická 
aktivita s rostoucím poměrem CO2/CH4 a konverze methanu a selektivity a výtěžky CO a H2 
dosáhly téměř 100% při molárním poměru CO2/CH4 = 1,0. Zvýšení katalytické aktivity La-
Ca-M-O perovskitu dopováním v místě přechodového kovu ionty Al3+ se v případě parciální 
oxidace methanu vysvětluje stabilizací iontů přechodových kovů v perovskitové mřížce [24]. 
RTG nalýza La-Ca-M-(Al)-O perovskitů ukázala, že se většina perovskitů při suché reformaci 
částečně rozložila (viz. Tabulka 3). Na rozdíl od totální oxidace methanu kyslíkem 
katalyzované La-Ca-M-(Al)-O perovskity, probíhala suchá reformace methanu při podstatně 
nižší aktivitě kyslíku, což se projevilo jejich částečnou nevratnou redukcí, která v případě 
kobaltitů vedla až ke vzniku Co0 fáze. U feritů, manganitů a chromitů nebyly kovové fáze 
detekovány. Nejstabilnějšími byly chromity, zejména Al-chromit, což by potvrzovalo ideu o 
stabilizaci krystalové mřížky perovskitu Al3+ ionty. V případě Al-feritů se však stabilita ve 
srovnání s nedopovaným feritem nezvýšila. Pouze v případě kobaltitů a manganitů 
obsahovaly produkty rozkladu buďpřechodový kov, Co0 v případě kobaltitů nebo směsný 
oxid, LaMnO3 a (Mn, Ca)O v případě manganitů. V ostatních případech byly mezi produkty 
SR 1  2  3 4 5 1  2  3 4 5 1  2  3 4 5 
Produkty 
celkem 
perovskit mol/100 mg perovskitu mmol 18O/mol perovskitu mmol 18O/mol M 
La-Ca-
Co-O 0 58,8 210,5 39,3 18,5 0,0 231,0 413,5 77,2 36,3 
0,
0 231,0 413,5 77,2 36,3 758,0 
La-Ca-Fe-
O 0,1 36,3 163,1 31,5 12,5 0,2 137,6 309,1 59,7 23,7 
0,
2 137,6 309,1 59,7 23,7 530,2 
La-Ca-Cr-
O 0 9,3 119,1 0,1 10,2 0,0 36,0 230,3 0,2 19,7 
0,
0 36,0 230,3 0,2 19,7 286,2 
La-Ca-
Mn-O 0,1 1,5 40,6 29 2,5 0,2 5,8 78,1 55,8 4,8 
0,
2 5,8 78,1 55,8 4,8 144,7 
La-Ca-Al-
Co-O 0 42 193 28 15 0,0 156,9 360,6 52,3 28,0 
0,
0 224,2 515,1 74,7 40,0 854,1 
La-Ca-Al-
Fe-O 0 28,1 177,3 84,1 13,7 0,0 102,3 322,7 155,3 24,9 
0,
0 146,1 461,0 221,9 35,6 864,6 
La-Ca-Al-
Cr-O 0 5,1 84 15 12,2 0,0 18,8 155,1 27,6 22,5 
0,
0 26,9 221,6 39,4 32,2 320,2 
La-Ca-Al-
Mn-O 0 0,4 14 12,8 1,2 0,0 1,5 25,8 23,6 2,2 
0,
0 2,1 36,8 33,7 3,2 75,7 
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rozkladu CaO, La2O3 a binární oxidy La, Ca a Al. V případě katalyticky nejaktivnějšího Al-
feritu se perovskitová fáze při reformaci ochudila o Ca2+ a Al3+ ionty, rozsah dopování v místě 
A i B poklesl a obsah Fe
3+
 v perovskitu vzrostl. V závislosti na redukčních podmínkách může 
část Fe2+ iontů mít oxidační číslo v rozmezí 4+ až 0 [25] aniž by došlo k podstatné změně 
perovskitové struktury. Kooperaci mezi přechodovým prvkem a perovskitovou strukturou při 
katalýze suché reformace předpokládali Cimino et al. [26] a de Araujo et al. [27]. 
Nejrozšířenější je však koncepce katalýzy suché reformace, která předpokládá rozklad 
perovskitové struktury redukcí na přechodový kov a jednoduché oxidy, které společně 
s kovem tvoří katalyticky aktivní formu katalyzátoru. Z hlediska této koncepce, představuje 
perovskit pouze prekurzor katalyzátoru. Koncepce byla aplikována na vysvětlení mechanismu 
reformace katalyzované nikelity lanthanidů, které redukcí tvořily katalyticky aktivní směs 
Ni
0
/Ln2O3 (SrO) [28-32] nebo také CoNdO3, který tvořil redukcí katalyticky aktivní směs 
Co
0
/Nd2O3 [33]. Někteří autoři předpokládají, že aktivní formou katalyzátoru jsou kovové 
částice Ni0 resp. Co0 v La2O2Co3 matrici, která vznikla interakcí La2O3 s CO2 při suché 
reformaci [23, 34]. Uvedené koncepce úplných redukcí perovskitových systémů lze aplikovat 
pouze na perovskity obsahující přechodové kovy snadno redukovatelné až na nulové oxidační 
číslo za současného rozpadu perovskitové struktury. Tuto pdmínku splňují pouze naše 
kobaltity, ostatní La-Ca-M-(Al)-O perovskity se na kov neredukují a přesto jsou (v případě 
La-Ca-Fe-Al-O dokonce nejvíce) aktivní při suché reformaci methanu. 
 
Oxidace La-Ca-M-Al-O perovskitů oxidem uhličitým a redukce methanem 
Teplotně programovaná redukce La-Ca-M-Al-O perovskitů methanem, při které vznikaly 
produkty totální i parciální oxidace methanu byla jedním z důkazů MVK mechanismu 
oxidace methanu (viz. kap. 4.1). Výsledky TPR-CH4 vedly současně k doměnce, že také 
reformace methanu, katalyzovaná La-Ca-M-Al-O perovskity, probíhá redoxním MVK 
mechanismem, při kterém je perovskit střídavě redukován methanem a oxidován oxidem 
uhličitým. Obr. 5A-D potvrzují tuto domněnku protože oxidovaná forma perovskitu reagovala 
pouze s methanem (ne s CO2) a přitom se redukovala, zatímco redukovaná forma perovskitu 
reagovala s CO2 (ne s CH4) a přitom se oxidovala. Uvedený sled reakcí probíhá jak u 
kobaltitu, který obsahuje vyredukovaný Co0, tak i u ostatních perovskitových sytémů, u 
kterých přechodový kov s nulovým oxidačním číslem nebyl nalezen. Ve shodě s navrženým 
sledem redoxních kroků probíhala i suchá reformace methanu ve směsi s CO2 katalyzovaná 
redukovaným feritem.  
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Reformace methanu plynným C16O2 katalyzovaná La-Ca-M-Al-O perovskity značenými 
18
O 
Výsledky uvedené v tabulce 6 potvrdily, že suchá reformace methanu probíhala Mars-van 
Krevelenovým mechanismem. Při teplotě 800oC a molárním poměru CO2/CH4=1 probíhaly 
mezi 
18



























18O ↔ per-16O + C18O2 
per-
18








O + 2H2 
per-
18
O + H2 + C
16








Analogicky jako u totální oxidace methanu plynným kyslíkem (O2/CH4=1) i u suché 
reformace docházelo v důsledku vysoké koncentrace CO2 (CO2/CH4=1) k výrazné výměně 
izotopu 
18
O perovskitu s kyslíkem plynného C16O2. Výrazná výměna 
18
O mezi perovskity a 
plynným C16O2, která v případě C
16
O
18O až pětinásobně převyšuje reformační reakci ukazuje, 
že výměna kyslíku mezi perovskitem a CO2(g) je podstatně snazší než redoxní reakce, neboť 
není spojena s redoxními ději v katalyzátoru. Největší množství C18O, uvolněného při suché 
reformaci vznikalo při katalýze ferity a kobaltity. Na rozdíl od parciální oxidace byl při suché 
reformaci aktivnější Al-ferit.  
Výsledky TPR-CH4/TPO-CO2, testy katalytické aktivity, experimenty s perovskity značenými 
izotopem 
18O a výsledky získané při studiu oxidace methanu plynným kyslíkem vedly 
k návrhu modelu suché reformace methanu katalyzované La-Ca-M-Al-O perovskity 
založeného na Mars-van Krevelenově mechanismu. 
 
Mechanismus reformace methanu plynným CO2 při molárním poměru CO2/CH4=1 a 
teplotě 800oC katalyzované La-Ca-M-Al-O perovskitovými katalyzátory 
Návrh mechanismu suché reformace methanu katalyzované perovskitovými La-Ca-M-Al-O 
katalytickými systémy předpokládá účast kyslíkových vakancí OV  a děr 

Mh , které vyžadují 
souhru redoxních kroků probíhajících na přechodovém kovu s volným pohybem kyslíkových 
vakancí v dopovaném La2O3. Strukturní blízkost obou složek perovskitového katalytického 
systému vyžaduje stabilní perovskitovou strukturu nebo strukturně blízkou směs produktů 
vzniklou hlubokou redukcí perovskitu (kobaltitu). Průběh redoxní reakce mezi povrchem 
perovskitu a plynným CO2 je možné (analogicky s redoxní reakcí perovskitu s plynným      
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O2-kap. 4.1) popsat mechanismem složeným s disociační adsorpce plynného CO2 na povrchu 
perovskitu (a) následované včleněním aktivovaného kyslíku z CO2 do kyslíkové vakance ve 
formě O2- iontu (b) ; odštěpí se přitom  plynný CO. 
     )()( 22 adsCOSgCO                                       (DS)                             (a) 
 )(2)(CO2 gCOShOVads M
X
OO 
               (V)                               (b) 
Současně dochází k oxidaci přechodového kovu (
X





M MhM 222  
V druhém kroku se plynný methan nejprve adsorbuje na povrchu perovskitového systému 
pravděpodobně v blízkosti přechodového kovu [59] a poté se částečně oxiduje povrchově 
chemisorbovanými oxidovými ionty na CO a 2H2: 




O MVgHgCOMOadsCH 2)()(2)( 24 

 
Částečné oxidace methanu se vedle oxidových iontů zůčastňují ionty přechodového kovu 
v oxidovaném stavu (

MM ) a při reakci se redukují (
X
MM ) za současné tvorby kyslíkových 
vakancí ( OV ). 





























Oxidační číslo přechodového kovu v redukovaném stavu nemusí být nulové. Navržený 
mechanismus akceptuje oxidační čísla větší než 0. 
 
4.2.5  Závěr kapitoly 4.2 
Výsledky ze sledu teplotně programových analýz TPR-H2 ...TPO-CO2... TPR-CH4 ukázaly, že 
suchá reformace katalyzovaná La-Ca-M-Al-O perovskity probíhá opakující se oxidací 
methanu kyslíkem z oxidu uhličitého. Také testy katalytické aktivity a experimenty 
s perovskity značenými izotopem 18O a výsledky získané při studiu oxidace methanu plynným 
kyslíkem vedly k návrhu modelu suché reformace methanu katalyzované La-Ca-M-Al-O 
perovskity založeném na Mars-van Krevelenově mechanismu,  která probíhá ve dvou krocích. 
V prvním kroku dochází k adsorpci CO2 , jeho interakci s kyslíkovou vakancí a odštěpením 
jedné molekuly CO, v druhém kroku dochází k reakci adsorbovaného methanu s kyslíkem 
vázaným ve vakanci za vzniku druhé molekuly CO a 2H2. Suchá reformace katalyzovaná La-
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Ca-M-Al-O perovskity pravděpodobně probíhá na jednom typu aktivního centra, které je 
tvořeno ionty přechodového kovu, kyslíkovými vakancemi a oxidovými ionty. Podobně jako 
v případě oxidace methanu plynným kyslíkem závisí aktivita a selektivita aktivního centra při 
suché reformaci methanu  na složení perovskitu, teplotě a na koncentraci kyslíku v plynné 
fázi.  
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4.3  Parciální  oxidace methanu plynným kyslíkem katalyzovaná  Sm-Ca-Co-Al-O 
perovskitovými systémy 
 
4.3.1  Úvod  kapitoly 4.3  
Komplexní perovskitové oxidy založené na oxidech lanthanidů, prvků alkalických zemin a 
3d-přechodných prvků jsou nejperspektivnějšími kandidáty pro elektrochemické a katalytické 
aplikace [1]. Před více než deseti lety španělský výzkumný tým publikoval zajímavou práci 
[2] o katalýze parciální oxidace methanu kobaltity Sm, Nd, Gd, La a Pr. Vedle GdCoO3 
kobaltitu měl největší aktivitu SmCoO3 kobaltit. La-kobaltit nebyl shledán aktivním. Podle 
představ uvedeného týmu měly největší aktivitu kobaltity Gd a Sm, ze kterých vznikal 
redukcí kovový kobalt, který se zpětně neoxidoval na původní perovskit. Tato koncepce 
katalýzy založená na představě, že pro katalytickou aktivitu při parciální oxidaci methanu je 
důležitá redoxní stabilita kovového kobaltu vzniklého redukcí perovskitu (před katalýzou 
nebo v jejím průběhu) byla použita i u La-Ni-Co-O perovskitu [3]. Totální oxidace etanu 
katalyzovaná kobaltity Sm a Pr naopak probíhala bez totální redukce kobaltitů a perovskitová 
struktura kobaltitů zůstala zachována [4]. Tato koncepce katalýzy strukturně stabilními 
perovskity je v souladu s výsledky uvedenými v kap. 4.1. Vzhledem k tomu, že katalytická 
aktivita SmCoO3 kobaltitu  byla značná je otázkou jak ji ovlivní dopování ionty Ca
2+
 v poloze 
A a ionty Al
3+
 v poloze B a současně jakým mechanismem může katalýza oxidace probíhat. 
Tomuto tématu je proto věnována tato práce, založená na studiu řady modelových Sm-Ca-Co-
(Al)-O perovskitových oxidů. 
 
4.3.2  Experimentální část kapitoly 4.3 
Příprava Sm-Ca-Co-(Al)-O perovskitových oxidů modifikovanou karbohydrátovou-
mechanochemickou metodou, analýza perovskitových oxidů metodou RTG, SEM-EDS a 
BET, studium teplotně programových spekter, testování katalytické aktivity při parciální 
oxidaci methanu a studium výměny izotopů kyslíku při PO a TO jsou uvedeny ve 3. kapitole. 
 
4.3.3  Výsledky a diskuse kapitoly 4.3 
Fázové a chemické složení SmxCa1-xAl1-yCoyO3-δ perovskitů  
Dopované kobaltity stejně jako chromity, ferity nebo manganity vzácných zemin s 
perovskitovou strukturou mohou mít různou krystalovou strukturu v závislosti na typu 
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přechodového kovu, velikosti kationtu lanthanidu, velikosti a obsahu dopujících iontů. 
Významný vliv na krystalovou strukturu má také oxidační stupeň přechodového kovu a s ním 
související obsah kyslíkových vakancí. Krystalografické parametry Sm-Ca-Co-(Al)-O 
perovskitových oxidů jsou uvedeny v Tabulce 1.  
Tabulka 1 Krystalografické parametry Sm-Ca-Co-Al-O perovskitů 
 
 
Obsah perovskitových fází se ve většině případů blížil 100%, vyjma perovskitu 
Sm0.25Ca0.75Al0.25Co0.75O3-δ. Obsah neúplně zreagovaných binárních oxidů (Sm, Co, Al a Ca) 
byl u tohoto perovskitu asi 10%. Přítomnost nezreagovaných oxidů ve  vzorku obsahujícím 
perovskit Sm0.25Ca0.75Al0.25Co0.75O3-δ souvisí pravděpodobně s vysokým stupněm dopování v 
místě A perovskitu ionty Ca2+ ionty. Všechny analyzované kobaltity měly ortorombickou 
strukturu typu Pbnm s podobnými hodnotami mřížkových parametrů. Výjimkou byl 
nedopovaný perovskit SmCoO3, který měl nižší parametr a a perovskit 
Sm0.25Ca0.75Al0.25Co0.75O3-δ s vysokým stupněm dopování ionty Ca
2+
 jehož parametr b byl ve 
srovnání s ostatními kobaltity  trojnásobný. Relativně malá citlivost struktury Sm-kobaltitů na 
dopování v poloze A a B je pravděpodobně způsobena malým rozdílem ve velikostech Sm 
iontu (0,185 nm) a Ca iontu (0,180 nm) neboť analogické La-kobaltity, ve kterých byl rozdíl 
poloměrů La iontu (0,195 nm) a Ca iontu větší měly kubickou nebo ortorombickou strukturu 
(kap. 4.1). Chemické složení perovskitů stanovené metodou EDS uvedené v tabulce 2 se 
většinou málo lišilo od předpokládaného složení. Rozdíly mezi předpokládaným a 
analyzovaným složením nepřesahovaly 20% a souvisely nejen se ztrátami reaktantů při 
syntézách, ale i s přesností metody EDS. Měrný povrch perovskitů ležel v rozmezí 3,5 až 12 
m
2
/g. Nepříliš vysoký měrný povrch perovskitů souvisí s jejich přípravou metodou “solid 
state synthesis“, při jejímž použití byly reakční teploty vysoké i časy dlouhé a z toho důvodu 
Perovskit 
  
Chemické složení Typ Mřížkové parametry            (Ǻ/°) Obsah 
  mřížky a/ b/ c/ [wt %] 
Sm- Co-O Sm1.08CoO3- Pbnm 5.2802/90 5.3312/90 7.4896/90 100 
Sm- Ca- 
Co-O Sm0.55Ca0.45CoO3- Pbnm 5.2901/90 5.3497/90 7.4995/90 99 
Sm- Ca- 
Co-O Sm0.76Ca0.28CoO3- Pbnm 5.2895/90 5.3470/90 7.4941/90 99 
Sm-Ca- 
Al-Co-O Sm0.25Ca0.75Al0.25Co0.75O3- Pbnm 5.2801/90 14.9491/90 5.4869/90 <90 
Sm-Ca- 
Al-Co-O Sm0.65Ca0.55Al0.25Co0.75O3- Pbnm 5.2898/90 5.3274/90 7.4903/90 98 
Sm-Ca- 
Al-Co-O Sm0.7Ca0.3Al0.5Co0.5O3- Pbnm 5.4634/90 5.4634/90 7.7307/90 95 
Sm-Ca- 
Al-Co-O Sm0.77Ca0.25Al0.5Co0.5O3- Pbnm 5.2922/90 5.2941/90 7.4778/90 98 
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kosti okolo 100 nm, tvořily nepravidelné aglomeráty s členitým povrchem, které byly několik 
μm velké. 
Tabulka 2  Vliv testování katalytické aktivity na chemické složení a měrný povrch        
                   Sm-Ca-Co-Al-O perovskitů 


















Teplotně programová redukce Sm-Ca-Co-(Al)-O kobaltitů  
Závislosti koncentrace produktů oxidace methanu kyslíkem vázaným v perovskitech Sm-Ca-
Co-(Al)-O vyhodnocené z TPR–CH4 spekter jsou uvedeny na obr. 2A až 2F. Plynné produkty 
vzniklé reakcí methanu s perovskity obsahovaly ve všech případech CO2, H2O, CO a H2; tedy 
proběhla totální i parciální oxidace methanu. CO2 a H2O se obvykle tvořily při nižžích 
Perovskit Chemické složení 









Co-O CoO CoO 6.8  1.6 
Sm- Co-O Sm1.08CoO3- Sm1.02CoO3- 10.5  2.9 
Sm- Ca-
Co-O Sm0.55Ca0.45CoO3- Sm0.53Ca0.47CoO3- 12.0  3.1 
Sm- Ca-
Co-O Sm0.76Ca0.28CoO3- Sm0.66Ca0.38CoO3- 9.1 3.1 
Sm-Ca-Al-
Co-O Sm0.25Ca0.75Al0.25Co0.75O3- Sm0.25Ca0.75Al0.25Co0.75O3- 8.8 2.8 
Sm-Ca-Al-
Co-O Sm0.65Ca0.55Al0.25Co0.75O3- Sm0.75Ca0.25Al0.25Co0.75O3- 4.7 2.4 
Sm-Ca-Al-
Co-O Sm0.7Ca0.3Al0.5Co0.5O3- Sm0.65Ca0.35Al0.5Co0.5O3- 3.5 1.5 
Sm-Ca-Al-
Co-O Sm0.77Ca0.25Al0.5Co0.5O3- Sm0.8Ca0.25Al0.5Co0.5O3- 5.1 1.2 
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teplotách, CO a H2 při teplotách vyšších. Protože molární poměr H2/CO byl u všech kobaltitů 
podstatně vyšší než 2 (kolem 3,5) byla parciální oxidace methanu doprovázena termickým 
rozkladem methanu na C a H2. Množství jednotlivých reakčních produktů záviselo na složení 
kobaltitů, zejména na stupni dopování perovskitu v poloze A a B. TPR-CH4 spektrum CoO, 
které dokumentuje reaktivitu jednosložkového oxidu přechodového kovu s methanem ukazuje 
současně probíhající totální i parciální oxidaci při teplotě 600 až 750 °C. Při teplotě nad 750 
°C probíhala parciální oxidace methanu a termický rozklad methanu.  Reakcí nedopovaného 
SmCoO3 perovskitu s methanem při teplotě pod 600 °C vznikaly produkty totální i parciální 
oxidace, při teplotě nad 600 °C docházelo především k termickému rozkladu methanu. 
Dopováním SmCoO3 perovskitu v poloze A (vápníkem) došlo k posunu totální i parciální 
oxidace na teplotu kolem 800 °C a výrazné tvorbě vodíku termickým rozkladem methanu při 
teplotě nad 800 °C. Dopováním obou poloh SmCoO3 perovskitu (Sm, Co) byla totální 
oxidace methanu téměř potlačena a hlavním reakčním produktem se stal vodík, který začal 
vznikat při teplotě nad 400 °C (viz obr. 2 E,F). TPD-CH4 spektra ukázala, že CoO i všechny 
Sm-kobaltity významně rozkládaly methan. Katalýza termického rozkladu methanu, která 
byla pozorována také u La-kobaltitů (kap. 4.1) je pravděpodobně způsobena hlubokou redukcí 
       
 
       
   
SmCoO3-                                              Sm0,75Ca0,25CoO3-                              
Sm0,5Ca0,5CoO3-                              Sm0,75Ca0,25Co0,75Al0,25O3-                       
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Obr. 1 Morfologie částic perovskitových oxidů (Sm-Ca-Al-Co-O kobaltitů)  
 
kobaltitů methanem až na kovový Co0. Perovskity dopované v poloze A i B preferovaly 
parciální oxidaci již při teplotách kolem 600 °C. Tato preference pravděpodobně souvisela s 
nízkým obsahem povrchově vázaného kyslíku a s přítomností především pevněji vázaného 
chemisorbovaného kyslíku v silně dopovaných kobaltitech jak je patrné z TPD-O2 a TPR-H2 
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Sm0,75Ca0,25Co0,5Al0,5O3-                       
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                                     E                                                                             F     
 Obr. 2  TPR-CH4 : Teplotní závislost oxidace methanu kyslíkem vázaným v kobaltitech             
                                (A: CoO,  B: SmCoO3, C: Sm0.75Ca0.25CoO3 , D: Sm0.5Ca0.5CoO3 , 






Katalytická účinnost Sm-Ca-Co-(Al)-O kobaltitů při oxidaci methanu plynným kyslíkem  
Katalytická účinnost Sm-Ca-Co-(Al)-O perovskitů při oxidaci methanu plynným kyslíkem 
byla studována v teplotním rozsahu 20 ºC až 950 ºC. Výsledky testů katalytické aktivity jsou 
uvedeny na obr. 3A až 3F. Složení reakční směsi významně záviselo na teplotě a na složení 
perovskitu. Při nižších teplotách většinou probíhala úplná oxidace methanu za tvorby CO2 a  
Temperature [°C]
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                                     E                                                                      F     
 Obr. 3  Oxidace methanu kyslíkem katalyzovaná kobaltity (O2/CH4<0.5)  
              (A: CoO,  B: SmCoO3, C: Sm0.75Ca0.25CoO3 , D: Sm0.5Ca0.5CoO3 ,                                         
                   E:  Sm0.75Ca0.25Co0.75Al0.25O3 , F:  Sm0.75Ca0.25Co0.5Al0.5O3  ) 
 
   Tabulka 3  Látková množství plynných produktů uvolněných z Sm-Ca-Co-Al-O   
                     perovskitů při teplotně  programované desorpci (TPD-O2),  redukci vodíkem  




H2O, při teplotách vyšších docházelo především k parciální oxidaci na CO + H2. Z obrázků je 
vidět, že nedopovaný perovskit SmCoO3 a perovskit  Sm0,75Ca0,25CoO3 mírně dopovaný v 
Metoda Produkt 1 2 3 4 5 6 
    µmol/100 mg perovskitu 
TPD-O2 O2 20,2 8,4 5,8 4,7 1 1 
TPR-H2 
H2 119,6 115,2 107,4 99,2 65,9 63,5 
H2O 115,8 116,4 105,1 93,5 57,4 52,2 
TPR-CH4 
CO 41 42,2 36 34,5 29,5 28,6 
CO2 33,8 12,6 15,7 18,4 1 2,8 
H2O 66,1 40,2 35,8 47,3 5,5 3,9 
CH4 220 215,6 179,3 158,7 88 137,8 
H2 247,5 267,2 235,1 261,6 239,7 246,4 
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poloze A  katalyzovaly parciální oxidaci již při teplotách nad 400 °C. Perovskity dopované na 
obou místech A i B katalyzovaly do 700 °C totální oxidaci a nad  800 °C oxidaci parciální. 
Podobně se choval i CoO. Kvantitativní data popisující konversi, selektivitu a výtěžek 
produktů parciální oxidace methanu katalyzované Sm-Ca-Co-(Al)-O kobaltity jsou uvedena v 
Tabulce 4 a 5.  
Tabulka 4  Katalytická aktivita (konverse, selektivita a výtěžek) Sm-Ca-Co-Al-O  
                  perovskitů při parciální oxidaci methanu kyslíkem (T= 600 °C, O2/CH4= 0,5)  
 
Perovskit H2/CO 
X(CH4) S(CO2) S(H2) S(CO) S(H2O) Y(H2) Y(CO) 
% 
CoO 0 30 93 1,5 6,7 98,5 0,5 2,4 
SmCoO3- 2,1 74,4 4,8 96,8 95,2 3,2 71 71 
Sm0.5Ca0.5CoO3- 0 34,9 95,5 0,6 4,5 94,4 0,3 1,8 
Sm0.75Ca0.25CoO3- 1,4 50,5 2,1 96,7 97,9 2,3 49,2 49,2 
Sm0.75Ca0.25Al0.25Co0.75O3- 0 28,7 96,0 3,0 4,0 97,0 1,5 1,5 
Sm0.5Ca0.5Al0.5Co0.5O3- 0 28,6 94,9 1,3 5,1 98,7 0,5 1,5 
 
Z nich vyplývá, že při teplotě 600 °C kobaltity dopované na obou místech A i B a CoO 
katalyzovaly totální oxidaci methanu se selektivitou kolem 90% zatímco nedopovaný 
SmCoO3-δ a málo dopovaný Sm0.75Ca0.25CoO3-δ katalyzovaly parciální oxidaci se selektivitou 
CO a H2 dosahující až 97% a s výtěžky kolem 50%. Při teplotě kolem 900 °C probíhala na 
všech kobaltitech především parciální oxidace methanu s výtěžkem vodíku a oxidu 
Tabulka 5  Katalytická aktivita (konverse, selektivita a výtěžek) Sm-Ca-Co-Al-O  
                  perovskitů při parciální oxidaci methanu kyslíkem (T= 900 °C, O2/CH4= 0,5)  
 
Perovskit H2/CO 
X(CH4) X(CO2) S(H2) S(CO) S(H2O) Y(H2) Y(CO) 
% 
CoO 2,0 94 5,1 97,1 94,9 2,9 90,5 89,5 
SmCoO3- 2,1 83,3 0 98,4 100 1,6 82 83,3 
Sm0.5Ca0.5CoO3- 2,2 100 0,8 98,5 99,2 1,5 99,5 99,5 
Sm0.75Ca0.25CoO3- 2,2 96 0 98,5 100 1,5 96 96,0 
Sm0.75Ca0.25Al0.25Co0.75O3- 2,0 94,3 1,6 96,5 98,4 3,5 71,0 73,0 
Sm0.5Ca0.5Al0.5Co0.5O3- 2,0 70,8 4,3 95,5 95,7 4,5 67,9 67,9 
 
uhelnatého téměř 100 %. Molární poměr H2/CO se pohyboval u většiny kobaltitů v rozmezí 
1,9 až 2,0. Jenom u kobaltitů dopovaných  pouze v poloze A  byl molární poměr H2/CO=2,2-
2,3, což ukazuje na přítomnost termolyzní reakce methanu. 
 
Oxidace methanu Sm-Ca-Co-(Al)-O kobaltity značenými kyslíkem 18O  
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Úplná oxidace methanu byla studována při teplotě 500 °C a molárním poměru O2/CH4=1,0 a 
parciální oxidace methanu při teplotě 800 °C a molárním poměru O2/CH4=0,5. Typická 
závislost koncentrace reakčních produktů obsahujících kyslík 18O na reakční době je uvedena 






18O byla zaznamenána vysoká koncentrace 16O18O a stopy C18O, které vznikaly 
povrchovou výměnou chemisorbovaného kyslíku s plynným kyslíkem a parciální oxidací 
methanu.  
Tabulka 6  Látková množství produktů obsahujících 18O uvolněných při totální oxidaci    
                  methanu kyslíkem 16O2  katalyzované Sm-Ca-Co-Al-O perovskity  
                  (500 °C, O2/CH4=1) 
I – CoO, II - SmCoO3-, III - Sm0.75Ca0.25CoO3-, IV - Sm0.75Ca0.25Al0.25Co0.75O3- 








Z tabulky 6 vyplývá, že největší výměna kyslíku proběhla u SmCoO3-δ a především u 
dopovaného perovskitu Sm0.75Ca0.25CoO3-δ. Výměna kyslíku mezi povrchem perovskitu a 
plynným kyslíkem závisí především na koncentraci kyslíkových vakancí [1]. Redoxních 
reakcí methanu s kyslíkem katalyzovaných perovskity se zúčastňují nejen kyslíkové vakance 
ale současně i ionty přechového kovu. Reakční rychlost totální oxidace methanu a tedy i 
výtěžky oxidačních produktů jsou podstatně menší než výtěžky produktů kyslíkové výměny 
jak je patrné z tabulky 6.  
Typická závislost koncentrace reakčních produktů obsahujících kyslík 18O na reakční době je 
uvedena pro parciální oxidaci methanu na obr. 6, ze které je patrné, že za podmínek parciální 
oxidace, při teplotě 800 °C a molárním poměru O2/CH4=0,5 probíhala současně i totální 
oxidace. Z tabulky 7 opět vyplývá, že nejvíce izotopu 18O se při oxidaci methanu uvolnilo z 
perovskitů SmCoO3-δ a Sm0.5Ca0.5CoO3-δ. Uvedené výsledky dokazují, že parciální oxidaci 
methanu katalyzovanou Sm-Ca-Co-Al-O můžeme popsat Mars-Krevelenovým mechanismem, 
podobně jako katalýzu La-Ca-M-Al-O perovskity (kapitola 4.1).  
TO 1  2  3 4 5 1  2  3 4 5 1  2  3 4 5 celkem 
Perovskit mol/100 mg perovskitu mmol 
18
O/mol perovskitu mmol 
18
O/mol Co 
I 0,00 0,03 0,02 0,22 0,01 0,00 0,04 0,02 0,17 0,01 0,00 0,04 0,02 0,17 0,01 0,23 
II 13,24 0,05 1,93 0,20 0,63 34,07 0,26 4,97 0,53 1,61 34,07 0,26 4,97 0,53 1,61 41,43 
III 129,03 0,44 4,39 0,43 1,88 296,50 2,04 10,08 0,98 4,32 296,50 2,04 10,08 0,98 4,32 313,92 
IV 2,20 0,11 0,96 0,11 0,55 4,87 0,47 2,12 0,24 1,22 1,62 6,49 0,63 2,83 0,32 11,90 
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                                   Obr. 6                                                                                            
Obr. 4  Totální oxidace methanu kyslíkem katalyzovaná perovskitem  Sm0,75Ca0,25O3  
            značeným izotopem 18O  (značený 18O16O) 
 
Obr. 5  Totální oxidace methanu kyslíkem katalyzovaná perovskitem  Sm0,75Ca0,25O3  
            značeným izotopem 18O  (ostatní produkty obsahující izotop 18O) 
 
Obr. 6  Parciální oxidace methanu kyslíkem katalyzovaná perovskitem  Sm0,75Ca0,25O3  
             značeným izotopem 18O  (produkty obsahující izotop  18O) 
 
Tabulka 7  Látková množství produktů obsahujících 18O uvolněných při parciální oxidaci    
                  methanu kyslíkem 16O2  katalyzované Sm-Ca-Co-Al-O perovskity  
                  (800 °C, O2/CH4=0,5) 
TO 1  2  3 4 5 1  2  3 4 5 1  2  3 4 5 celkem 
Per. mol/100 mg perovskitu mmol 
18
O/mol perovskitu mmol 
18
O/mol Co 
I 0 4,22 7,74 0,65 25,24 0,00 6,33 5,81 0,49 18,93 0,00 6,33 5,81 0,49 18,93 31,55 
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 I – CoO, II - SmCoO3-, III - Sm0.75Ca0.25CoO3-, IV - Sm0.75Ca0.25Al0.25Co0.75O3- 








Mechanismus parciální oxidace methanu plynným kyslíkem při molárním poměru O2/CH4 
= 0,5 katalyzované Sm-Ca-Co-Al-O perovskity 
Obsah kyslíku vázaného v samaritých kobaltitech SmxCa1-xCoyAl1-yO3-δ  závisí na parciálním 
tlaku v reakční směsi (molárním poměru O2/CH4),  na teplotě a složení perovskitu [6]. 
Částečnou náhradou Sm3+ iontů Ca2+ ionty se v perovskitu tvoří kyslíkové vakance 

VO





Sm O Sm+  V+  Ca  O+ CaO+ Sm 2/12/1"2/1
  
Molekulární kyslík v plynné fázi reaguje s kyslíkovými vakancemi perovskitu 

VO
  a zaplňuje 
je podle rovnice  
x
OMO OhVgO 
 2)(21 2   





























   
Průběh redoxní reakce mezi povrchem perovskitu a plynným kyslíkem je možné popsat 
mechanismem, který má dva základní kroky, disociační adsorpci plynného kyslíku na povrchu 
perovskitu (a) následovanou včleněním aktivovaného adsorbovaného kyslíku do kyslíkové 
vakance ve formě O2- iontu ( xOO ) (b) [27, 26]. 
(b)          













  jsou pohyblivé a jejich poloha, koncentrace a struktura závisí na 
teplotě, parciálním tlaku plynného kyslíku a typu přechodového kovu [28].  
V druhém kroku je plynný methan adsorbovaný na povrchu perovskitu úplně oxidován 














Oxidační reakce methanu se vedle oxidových iontů zůčastňují ionty kobaltu v oxidovaném 
stavu ( CoCo ) a při reakci se redukují (
x
CoCo ) za současné tvorby kyslíkových vakancí. 
Produkty exotermní totální oxidace methanu, CO2 a H2O v další fázi mechanismu reagují 
II 0,8 0,86 144,01 95,83 11,44 2,06 4,43 370,62 246,63 29,44 2,06 4,43 370,62 246,63 29,44 653,18 
III 0,12 1,88 159,39 99,59 14,86 0,28 8,64 366,26 228,85 34,15 0,28 8,64 366,26 228,85 34,15 638,17 
IV 0,84 1 22,83 7,8 10,55 1,86 4,44 50,63 17,30 23,40 2,48 5,91 67,51 23,07 31,20 130,18 
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s methanem endotermními reformačními reakcemi na syntézní plyn (CO + H2) (suchou 
reformací a reformací vodní parou) [25].   V druhé fázi probíhající suchá reformace methanu 
oxidem uhličitým předpokládá dostatečně vysokou koncentraci oxidových vakancí a kobaltu 
v redukovaném stavu na povrchu kobaltitu. Tyto reakční podmínky jsou splněny po 
zreagování plynného kyslíku z reakční směsi při teplotě nad asi 600 °C. CO2 se nejprve 
adsorbuje na povrchu perovskitu a poté interaguje s oxidovými vakancemi a s redukovanou 





Coads CoOgCOVCogCO )()(2  






 )()(2)( 24  





















Redukované (referenční stavy)    xCoCo  : Co
+
 - pro totální oxidaci methanu 
                                                                 Co
0 
- pro reformaci methanu 
Oxidované stavy                           CoCo : Co
3+
- pro totální oxidaci methanu  
                                                                 Co
2+
 -pro reformaci methanu 
 
4.3.4  Závěr kapitoly 4.3 
Perovskitové kobaltity typu Sm-Ca-Co-(Al)-O připravené kombinovanou mechanochemickou 
a tuhofázovou syntézou měly ortorombickou strukturu. TPR-CH4 analýzy ukázaly, že kyslík 
vázaný v uvedených perovskitech reaguje s methanem při nižší teplotě za vzniku produktů 
totální oxidace, při vyšší teplotě produktů parciální oxidace. Při vyšší teplotě dochází 
současně s parciální oxidací k termickému rozkladu methanu.  Katalytické testy perovskitů při 
oxidaci methanu plynným kyslíkem při molárním poměru O2/CH4 

0,5 ukázaly, že 
nedopovaný SmCoO3-δ a málo dopovaný Sm0.75Ca0.25CoO3-δ katalyzovaly parciální oxidaci 
se selektivitou CO a H2 dosahující až 97% a s výtěžky kolem 50% už při teplotě 600 °C. 
Katalytické testy perovskitů značených izotopem 18O (Sm-Ca-Co-(Al)-18O) dokázaly, že 
totální i parciální oxidace methanu plynným kyslíkem (16O2), stejně jako kyslíková izotopová 
výměna probíhá Mars-van Krevelenovým mechanismem. Ten byl popsán podobně jako 
totální a parciální oxidace methanu plynným kyslíkem katalyzovaná La-Ca-M-(Al)-O 
perovskity: Totální oxidace methanu probíhá v jednom stupni na CO2 a H2O. Při parciální 
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oxidaci, která probíhá dvoustupňově dochází v prvním stupni k totální oxidaci a vznikají CO2 
a H2O v druhém stupni produkty totální oxidace oxidují methan reformačními reakcemi na 
CO a H2. Katalytická místa nemusí mít provskitovou stukturu, redoxní katalytický děj může 
probíhat i na směsi produktů vzniklých nevratnou redukcí kobaltitu methanem.  
 
Reference ke kapitole 4.3  
[1]   H. Taguchi, Y. Masunga, K. Hirota, O. Yamaguchti, Mater. Res. Bull., 40 (2005) 773. 
[2]   R. Lago, G. Bini, M.A. Pena, J.L.G. Fierro, J. Catal., 167 (1997) 198 
[3]   G.C. de Araujo et al., Catal. Today,  107-108  (2005) 912 





























4.4   Reformace methanu oxidem uhličitým katalyzovaná Sm-Ca-Co-Al-O 
perovskitovými oxidy 
 
 4.4.1 Úvod kapitoly 4.4 
Mechanismus katalytického působení perovskitových oxidů při suché reformaci methanu není 
jednoznačně interpretován. Zejména nejednotné výsledky byly získány při dopování LaNiO3 
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 částice, které nebyly schopny aktivovat molekuly CH4 [1,2]. Nebo se aktivita 
zvýšila, protože redukcí La-Co-Ni-O nikelitu se tvořily nanočástice Ni0/Co0 dispergované v 
oxidové matrici (La2O3, SrO, …), které měly vysokou aktivitu [3,4]. Významné zvýšení 
katalytické aktivity a odolnosti proti C-depozici byla pozorována u feritu dopovaného CoO, 
který po redukci obsahoval nanočástice Co0 ve feritové matrici [5]. Výsledky uvedené v 
předchozí kapitole (kap. 4.2) ukázaly, že suchá reformace pravděpodobně probíhá Mars-van 
Krevelenovým mechanismem a aktivní forma katalyzátoru má perovskitovou strukturu. Tato 
kapitola je zaměřena na potvrzení a nebo rozšíření uvedeného mechanismu na suchou 
reformaci methanu pro jejíž průběh obecně není stabilní perovskitová struktura nutná. Ke 
studiu byl zvolen perovskitový systém Sm-Ca-Co-(Al)-O, jehož redukce při suché reformaci 
je pravděpodobná.    
 
4.4.2  Experimentální část kapitoly 4.2 
Příprava Sm-Ca-Co-(Al)-O perovskitových oxidů kombinovanou karbohydrátovou-
mechanochemickou metodou, analýza perovskitových oxidů metodou RTG, SEM-EDS a 
BET, studium teplotně programových spekter, testování katalytické aktivity při suché 
reformaci a studium výměny izotopů kyslíku při SR jsou uvedeny v 3. kapitole. 
 
 4.4.3 Výsledky a diskuze kapitoly 4.4 
 Struktura a morfologie Sm-Ca-Co-Al-O perovskitů 
 Krystalografické parametry Sm-Ca-Co-(Al)-O perovskitových oxidů jsou uvedeny v Tabulce 
1 a diskutovány v předchozí kapitole. Všechny analyzované kobaltity měly ortorombickou 
strukturu typu Pbnm s podobnými hodnotami mřížkových parametrů. Výjimkou byl 
nedopovaný perovskit SmCoO3, který měl nižší parametr a a perovskit 
Sm0.25Ca0.75Al0.25Co0.75O3-δ s vysokým stupněm dopování ionty Ca
2+
 jehož parametr b byl 
oproti ostatním kobaltitům trojnásobný. Chemické složení perovskitů stanovené metodou 
EDS uvedené v tabulce 2 se většinou málo lišilo od předpokládaného složení. Fázové složení  




Chemické složení Typ Mřížkové parametry            (Ǻ/°) Obsah 
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Tabulka  2  Chemické složení a měrný povrch Sm-Ca-Co-(Al)-O perovskitů  
                   po katalýze reformace 
 
po reformaci stanovené RTG analýzou ukázalo, že se všechny Sm-kobaltity při katalýze  
rozložily na směs oxidů a kovového kobaltu. Nejméně stabilní byly nedopovaný a slabě 
dopovaný kobaltit, zatímco perovskity dopované v poloze B ionty Al3+ byly stabilnější. Al3+ 
ionty pravděpodobně omezují redukci iontů kobaltu v mřížce kobaltitu a tím ji stabilizují, což  
je v souladu s nálezy jiných autorů [6].  Typická morfologie částic Sm-Ca-Co-(Al)-O 
kobaltitů jsou vidět na obr.1.  Částice perovskitů o velikosti okolo 100 nm tvořily 
nepravidelné aglomeráty s členitým povrchem, velké až 10 μm. Při reformaci došlo k výrazné 
změně morfologie částic katalyzátorů. Došlo k slinutí částic do větších celků a k vyloučení 
částic kobaltu na jejich povrchu. 
 
Katalytické chování La-Ca-(Al)-M-O perovskitů při reformaci methanu oxidem uhličitým 
Závislost složení reakční směsi na teplotě a typu Sm-Ca-Co-O perovskitu na průběh suché 
reformace methanu (při molárním poměru CO2/CH4=1,0) je vidět na obr. 2A až 2F.  
Reformace byla zahájena v závislosti na složení kobaltitu v rozmezí teplot 500-800oC. Vedle 
produktů suché reformace (CO, H2) obsahovaly reakční směsi vodu vznikající reakcí  
  mřížky a/ b/ c/ [wt %] 
Sm- Co-O Sm1.08CoO3- Pbnm 5.2802/90 5.3312/90 7.4896/90 100 
Sm- Ca- 
Co-O Sm0.55Ca0.45CoO3- Pbnm 5.2901/90 5.3497/90 7.4995/90 99 
Sm- Ca- 
Co-O Sm0.76Ca0.28CoO3- Pbnm 5.2895/90 5.3470/90 7.4941/90 99 
Sm-Ca- 
Al-Co-O Sm0.25Ca0.75Al0.25Co0.75O3- Pbnm 5.2801/90 14.9491/90 5.4869/90 <90 
Sm-Ca- 
Al-Co-O Sm0.65Ca0.55Al0.25Co0.75O3- Pbnm 5.2898/90 5.3274/90 7.4903/90 98 
Sm-Ca- 
Al-Co-O Sm0.7Ca0.3Al0.5Co0.5O3- Pbnm 5.4634/90 5.4634/90 7.7307/90 95 
Sm-Ca- 
Al-Co-O Sm0.77Ca0.25Al0.5Co0.5O3- Pbnm 5.2922/90 5.2941/90 7.4778/90 98 
Perovskit 






(složení před katalýzou) 
Sm1.08CoO3- 86,7% Sm2O3; 13,3% Co 2.1 
Sm0.55Ca0.45CoO3- 12,4% CaO; 74,7% Sm2O3; 12,9% Co 2.2 
Sm0.76Ca0.28CoO3- 10% Sm-Ca-Co-O; 11,2% CaO; 63,7% Sm2O3; 10,9% Co 2.6 
Sm0.25Ca0.75Al0.25Co0.75O3- 20% Sm-Ca-Al-Co-O; 25% CaO; 5% Al2O3; 18% Sm2O3; 10% Co 2.4 
Sm0.65Ca0.55Al0.25Co0.75O3- 25% Sm-Ca-Al-Co-O; 18% CaO; 15% Al2O3; 35,5% Sm2O3; 6,5% Co 1.9 
Sm0.7Ca0.3Al0.5Co0.5O3- 17% Sm-Ca-Al-Co-O; 12% CaO; 22% Al2O3; 42% Sm2O3; 7% Co 2.2 
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Obr. 1 Morfologie částic perovskitových oxidů (Sm-Ca-Al-Co-O kobaltitů)  
Sm0.75Ca0.25CoO3-                       před katalýzou 
Sm0.5Ca0.5CoO3-                       před katalýzou 
Sm0.75Ca0.25Co0.5Al0.5O3-                  po katalýze 
Sm0.5Ca0.5CoO3-                              po katalýze 
Sm0.75Ca0.25CoO3-                       po katalýze 
SmCoO3-                                    před katalýzou SmCoO3-                                        po katalýze 
Sm0.75Ca0.25Co0.5Al0.5O3-            před katalýzou 
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Obr. 2  Reformace methanu oxidem uhličitým katalyzovaná (CO2/CH4<1)  
            (A - CoO, B - SmCoO3,   C - Sm0.75Ca0.25CoO3, D - Sm0.5Ca0.5CoO3,  
            E -  Sm0.75Ca0.25Co0.75Al0.25O3, F - Sm0.75Ca0.25Co0.5Al0.5O3)   
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Tabulka 3  Katalytická aktivita (konverse, selektivita a výtěžek) Sm-Ca-Co-Al-O       
                  perovskitů  při reformaci methanu oxidem uhličitým (T= 650 °C, CO2/CH4= 1)  
 
 
Tabulka 4  Katalytická aktivita (konverse, selektivita a výtěžek) Sm-Ca-Co-Al-O perovskitů     
                  při reformaci methanu oxidem uhličitým (T= 900 °C, CO2/CH4= 1)  
 
reverzního vodného posunu. Katalytická aktivita nedopovaných nebo slabě dopovaných 
kobaltitů byla podstatně vyšší než silně dopovaných a dosáhla maximální hodnoty již při 
teplotě 700 °C. Závislost konverze, selektivity a výtěžku na molárním poměru CO2/CH4 a 
teplotě je uvedena v tabulce 3 a 4. Při teplotě 650 oC byla aktivita SmCoO3  a 
Sm0.75Ca0.25Al0.25Co0.75O3- kobaltitu vysoká.  Konverze methanu dosáhla  71,9-80 % a 
konverze CO2 87,3-93,1%, výtěžky H2 byly 67,7-77,4% a CO 66,2-76,2%. Katalytická 
aktivita ostatních perovskitů byla při teplotě 650 °C zanedbatelná. Při teplotě 900 oC byly 
nejaktivnější tři málo dopované kobaltity SmCoO3, Sm0,75Ca0,25CoO3- 
aSm0.75Ca0.25Al0.25Co0.75O3-u nichž XCO2 dosahovala 100%, XCH4 dosahovala 91,1-98,7% a 
výtěžky CO a H2 89,8-98,7%. Molární poměr H2/CO se pohyboval v rozmezí 0,27-1,07. 
Nízké hodnoty H2/CO souvisely s významnou reakcí reversního vodného posunu probíhající 
současně se suchou reformací. H2/CO hodnoty vyšší než 1,0 naznačují, že při konversích CH4 
kolem 100% může při reformaci katalyzované Sm-kobaltity docházet i k slabé depozici 
uhlíku. Zajímavé výsledky přinesl srovnávací test suché reformace katalyzované  oxidem 
kobaltnatým. Katalytická aktivita CoO byla při teplotě 900 °C vyšší než katalytická aktivita 
silně dopovaných kobaltitů. Konverse CH4 a výtěžky H2 a CO se pohybovaly kolem 80% 
(tabulka 4). Tento fakt ukazuje, že katalytická aktivita CoO a kobaltitů nejenže není vázána na 
Perovskit H2/CO 
X(CH4) X(CO2) S(H2) S(CO) S(H2O) Y(H2) Y(CO) 
% 
CoO 0  7,6 14,8 20,2 13,9 79,8 1,5 1,1 
SmCoO3-  0,88 71,9 87,3 94,3 92,2 5,7 67,7 66,2 
Sm0.5Ca0.5CoO3-  0 4,3 3,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
Sm0.75Ca0.25CoO3-  0 0,3 4,6 0,0 1,3 2,0 0,0 0,0 
Sm0.75Ca0.25Al0.25Co0.75O3- 0,96 80,0 93,1 96,8 95,3 3,2 77,4 76,2 




X(CH4) X(CO2) S(H2) S(CO) S(H2O) Y(H2) Y(CO) 
% 
CoO 1,0  81,0 95,8 98,7 97,4 1,3 79,9 78,9 
SmCoO3-  0,95 91,1 100,0 98,5 100,0 1,5 89,8 91,1 
Sm0.5Ca0.5CoO3-  0,51 38,7 62,3 64,2 69,2 35,8 24,8 26,8 
Sm0.75Ca0.25CoO3-  1,02 98,7 100,0 99,2 100,0 0,8 97,9 98,7 
Sm0.75Ca0.25Al0.25Co0.75O3- 1,07 96,4 100,0 99,0 100,0 0,0 95,5 96,4 
Sm0.5Ca0.5Al0.5Co0.5O3-  0,27 21,9 42,5 44,2 42,5 55,8 9,7 9,3 
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stabilní perovskitovou strukturu, ale nutně nevyžaduje ani stabilní oxidovou matrici vznikají 
při redukci kobaltitů. 
 
Reformace methanu oxidem uhličitým katalyzovaná Sm-Ca-Co-(Al)-O kobaltity značenými 
kyslíkem 18O 
Suchá reformace methanu byla studována při teplotě 800oC a molárním poměru 
CO2/CH4=0,96-1,0. Typická časová závislost koncentrací (molárních toků) reakčních 
produktů jsou pro SmCoO3 kobaltit uvedeny na obr. 3. V reakční směsi byly vedle produktů 
reformace (C
18O) a produktů reverzního vodního posunu (H2
18O) obsaženy produkty výměny 
18




O). Z tabulky 5 je vidět, že povrchová 
výměna kyslíku mezi plynným CO2 a povrchem katalyzátoru probíhala nejsilněji u CoO a 
nedopovaného SmCoO3. Z tabulky 5 současně vyplývá, že ve shodě s výsledky katalytických 
testů vzniklo největší množství značených 18O-produktů suché reformace a reverzního  
vodného posunu při katalýze SmCoO3 a  Sm0.75Ca0.25CoO3- .   
                        Time (s)






























Obr. 3  Reformace methanu oxidem uhličitým katalyzovaná SmCoO3 kobaltitem  
            značeným kyslíkem 18O (produkty obsahující značený 18O) 
 
Mechanismus reformace methanu plynným CO2 při molárním poměru CO2/CH4=1 a 
teplotě 800 oC katalyzované Sm-Ca-Co-Al-O perovskitovými katalyzátory 
Mechanismus suché reformace methanu katalyzované perovskitovými Sm-Ca-Co-Al-O 
systémy může mít podobné rysy jako mechanismus suché reformace methanu La-Ca-M-Al-O 
systémy uvedený v kapitole 4.2. Stabilita perovskitových Sm-Ca-Co-Al-O systémů v 
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Tabulka 5  Látková množství produktů obsahujících 18O uvolněných při reformaci  methanu    
                  oxidem uhličitým 16O2  katalyzované Sm-Ca-Co-Al-O perovskity 
                  (800 °C, CO2/CH4=1) 
I – CoO, II - SmCoO3-, III - Sm0.75Ca0.25CoO3-, IV - Sm0.75Ca0.25Al0.25Co0.75O3- 








prostředí CO2/CH4 s velmi nízkým parciálním tlakem kyslíku však byla podstatně nižší než 
stabilita feritů, manganitů a chromitů lanthanitých. Při reformaci se perovskitové Sm-Ca-Co-
Al-O systémy redukovaly až na kovový Co0 a perovskitová struktura se částečně nebo úplně 
rozpadla. K tomuto zjištění dospěla většina autorů při studiu katalýzy reformace methanu 
perovskitovými nikelity a kobaltity [7]. Za katalyticky aktivní se proto považují kovové 
částice rozptýlené v matrici neredukovatelných oxidů. Naše výsledky však ukázaly, že při 
teplotě nad 800 °C je aktivní i oxid kobaltnatý a tedy matrice neredukovatelných oxidů 
(Ln2O3, SrO, CaO, Al2O3,..) není pro katalytickou aktivitu bezpodmínečně nutná. Tomuto 
zjištění vyhovuje tento návrh Mars-Krevelenova mechanismu reformace methanu, který může 
mít tyto rysy: 
Mars-Krevelenův mechanismus předpokládá účast kyslíkových vakancí OV  a děr 

Mh , které 
vyžadují souhru redoxních kroků probíhajících v přechodovém kovu a volného pohybu 
kyslíkových vakancí v jeho oxidu. V případě kobaltového katalytického systému se 
předpokládá  existence kobaltu ve směsi se svými oxidy, např. Co/CoO, ve které mohou 
probíhat redoxní reakce: 
 CoO xO
x
Co OCo   
 2 ´  CoCo
x
Co CoCoCo  






Průběh redoxní reakce mezi povrchem perovskitu a plynným CO2 je možné (podobně jako v 
kap. 4.2) popsat mechanismem složeným z disociační adsorpce (DA) plynného CO2 na 
povrchu katalyzátoru (a), která je následovaná včleněním (V) aktivovaného kyslíku z CO2 do 
kyslíkové vakance ve formě O2- iontu (b). Přitom se odštěpí plynný CO. 
     )()( 22 adsCOSgCO                                       (DA)                             (a) 
 )(2)(CO2 gCOShOVads M
x
OO 
               (V)                               (b) 
RF 1  2  3 4 5 1  2  3 4 5 1  2  3 4 5 celkem 
per. mol/100 mg perovskitu mmol 18O/mol perovskitu mmol 18O/mol Co 
I 0,03 70,15 197,41 36,61 22,64 0,02 105,23 148,06 27,46 16,98 0,02 105,23 148,06 27,46 16,98 297,74 
II 0,02 8,93 135,48 141,4 10,73 0,05 45,96 348,67 363,98 27,61 0,05 45,96 348,67 363,98 27,61 786,29 
III 0,03 2,32 9,29 188,3 2,1 0,07 10,66 21,35 432,72 4,83 0,07 10,66 21,35 432,72 4,83 469,62 
IV 0,02 9,68 89,28 5,03 10,48 0,04 42,94 198,01 11,16 23,24 0,04 42,94 198,01 11,16 23,24 275,40 
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Zároveň dochází k oxidaci kobaltu ( x





Co CohCo 22  
V druhém kroku se plynný methan nejprve adsorbuje na povrchu katalytického systému 
pravděpodobně v blízkosti iontu kobaltu [59] a poté se částečně oxiduje povrchově 
chemisorbovanými oxidovými ionty ( xOO ) na CO a 2 H2: 





 )()()( 24  
Částečné oxidace methanu se vedle oxidových iontů zůčastňují ionty kobaltu v oxidovaném 
stavu (

CoCo ) a při reakci se redukují (
x
CoCo ) za současné tvorby kyslíkových vakancí (

OV ). 
Redukovaný (referenční) stav: xCoCo (Co
0
)   




4.4.4   Závěr kapitoly 4.4 
Výsledky RTG  a SEM analýzy ukázaly, že stabilita perovskitových Sm-Ca-Co-Al-O systémů 
v prostředí CO2/CH4 s velmi nízkým parciálním tlakem kyslíku byla podstatně nižší než 
stabilita feritů, manganitů a chromitů lanthanitých a projevila se úplným nebo částečným 
rozpadem perovskitové struktury na směs neredukovatelných oxidů a kovového Co. 
Katalytická aktivita dvou kobaltitů, SmCoO3  a Sm0.75Ca0.25Al0.25Co0.75O3- při teplotě 650 
o
C 
byla vysoká. Konverze methanu dosáhla  71,9-80 % a konverze CO2 87,3-93,1%, výtěžky H2 
byly 67,7-77,4% a CO 66,2-76,2%. Testy reformace methanu oxidem uhličitým katalyzované  
CoO a Sm-kobaltity značenými izotopem 18O ukázaly, že suchá reformace probíhá redoxním 
Mars-Krevelenovým mechanismem, který nepředpokládá spoluúčast přechodového kovu a 
neredukovatelného oxidu, ale pouze kobaltu  a jeho oxidu. 
 
Literatura ke kapitole 4.4 
[1]   F.C. Buciuman, F. Patcas, J. Zsakó, J. Therm. Anal. Calorim., Vol.61 (2000) 819. 
[2]   Cihlar J., Del Favero D., Cihlar J. jr., Buchal A., Van Herle J. J., Eur. Ceram. Soc.,  
            26  (2006)  2999. 
[3]   J. Kirchnerova, M. Alifanti, B. Delmon, Appl. Catal. A: Gen. 231 (2002) 65. 
[4]   R. Merkle, J. Maier, Top. Catal. Vol. 38, No.1-3 (2006) 141. 
[5]   X.P. Dai, R.J. Li, C.C. Yu, Z.P. Hao, J. Phys. Chem. B 110 (2006) 22525. 
[6]   J. Kirchnerova, D. Klvana, Catalysis Today 83 (2003) 233. 
[7]   G.Valderrama, A.Kiennemann, M.R.Goldwasser, Catalysis Today 133-135 (2004)142. 
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5. ZÁVĚR PRÁCE 
 
TPR-CH4  analýzy, katalytické testy La-Ca-M-(Al)-O perovskitů při oxidaci methanu 
plynným kyslíkem při molárním poměru O2/CH4 

0,5 a testy přenosu kyslíku z plynné fáze 
do reakčních produktů pomocí perovskitů značených izotopem 18O (La-Ca-M-(M)-18O) 
dokázaly, že totální i parciální oxidace methanu plynným kyslíkem (16O2), stejně jako 
kyslíková izotopová výměna probíhaly redoxními reakcemi perovskitů. Na základě 
experimentálních dat byl navržen model totální a parciální oxidace methanu plynným 
kyslíkem katalyzovaných  La-Ca-M-(Al)-O perovskity Mars-van Krevelenova typu. Podle 
tohoto modelu probíhá totální oxidace methanu na CO2 a H2O v jednom stupni. Při parciální 
oxidaci, která probíhá dvoustupňově dochází v prvním stupni k totální oxidaci methanu. 
V druhém stupni produkty totální oxidace oxidují methan reformačními reakcemi na CO a H2. 
Totální oxidace i obě reformační reakce mohou probíhat na jednom strukturně podobném 
typu aktivního centra tvořeném ionty přechodného kovu, kyslíkovými vakancemi a 
oxidovými ionty. Aktivita a selektivita aktivního centra závisí na složení perovskitu, teplotě a 
koncentraci kyslíku v plynné fázi. Při vyšší koncentraci kyslíku a nižší teplotě obsahují 
aktivní centra (průměrně) přebytek oxidových iontů (chemisorbovaného kyslíku) a přechodný 
kov se nachází převážně v oxidovaném stavu proto probíhá úplná oxidace methanu na reakční 
produkty CO2 a H2O, které nepodléhají dalším reakcím. Při vysoké teplotě a nízké 
koncentraci kyslíku v plynné fázi a tedy při vyšší koncentraci kyslíkových vakancí a iontů 
přechodového kovu v redukované formě mohou probíhat endotermní reformace methanu 
oxidem uhličitým a vodní parou na CO a H2 a složení reakčních produktů tedy odpovídá 
parciální oxidaci. Výsledky studia sledu teplotně programových analýz TPR-H2 ...TPO-CO2... 
TPR-CH4 ukázaly, že suchá reformace katalyzovaná La-Ca-M-Al-O perovskity může 
probíhat opakující se oxidací perovskitu oxidem uhličitým a oxidací methanu kyslíkem z 
perovskitu. Také testy katalytické aktivity a experimenty s perovskity značenými izotopem 
18O i výsledky získané při studiu oxidace methanu plynným kyslíkem potvrdily, že suchá 
reformace methanu katalyzovaná La-Ca-M-Al-O perovskity probíhá podle Mars-van 
Krevelenova mechanismu  a má dva kroky. V prvním kroku dochází k adsorpci CO2 na 
povrchu perovskitu, vstupu jednoho O do kyslíkové vakance a odštěpení jedné molekuly CO. 
V druhém kroku dochází k reakci adsorbovaného methanu na povrchu perovskitu s kyslíkem 
vázaným ve vakanci za vzniku druhé molekuly CO a 2H2. Suchá reformace katalyzovaná La-
Ca-M-Al-O perovskity pravděpodobně probíhá stejně jako oxidace methanu plynným 
kyslíkem na jednom typu aktivního centra. Aktivní centrum však nemusí být součástí stabilní 
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perovskitové struktury ale může být tvořeno směsí produktů vzniklou redukcí perovskitů. 
Perovskitové kobaltity typu Sm-Ca-Co-(Al)-O byly při katalýze parciální oxidace methanu 
plynným kyslíkem aktivnější než La-Ca-M-Al-O perovskity.  Při molárním poměru O2/CH4 

0,5 nedopovaný SmCoO3-δ a málo dopovaný Sm0.75Ca0.25CoO3-δ katalyzovaly parciální 
oxidaci se selektivitou CO a H2 dosahující až 97% a s výtěžky kolem 50% už při teplotě 600 
°C. Stabilita perovskitových Sm-Ca-Co-Al-O systémů v prostředí CO2/CH4 s velmi nízkým 
parciálním tlakem kyslíku panujícím při suché reformaci byla podstatně nižší než stabilita 
feritů, manganitů a chromitů lanthanitých a projevila se částečným nebo úplným rozpadem 
perovskitové struktury na směs oxidů a kovového Co. Přesto byla katalytická aktivita dvou 
kobaltitů, SmCoO3  a Sm0.75Ca0.25Al0.25Co0.75O3- při teplotě 650 
oC vysoká. Konverze 
methanu dosáhla  71,9-80 % a konverze CO2 87,3-93,1%, výtěžky H2 byly 67,7-77,4% a CO 
66,2-76,2%. Katalytická aktivita Sm-Ca-Co-(Al)-O perovskitových systémů při parciální 
oxidaci a suché reformaci methanu byla tedy prakticky srovnatelná s aktivitou katalyzátorů na 
bázi drahých kovů. Jejich praktickou využitelnost by však bylo třeba ověřit dlouhodobými 
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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLŮ 
BET             Brunauer Emmett Tellerova izoterma  
ci                  molární koncentrace složky i [mol∙l
-1
] 
CH4(ad)       povrchová koncentrace metanu adsorbovaného na povrchu katalyzátoru  
EDS             elektronová difrakční spektroskopie  (electron difraction spectroscopy) 
eV                elektronvolt 
FA0, FA         molární průtoky výchozí látky na vstupu, resp. výstupu z reaktoru 
FD0, FD         molární průtoky produktu D na vstupu, resp. výstupu z reaktoru 
Fi0                 molární rychlost toku (resp. molární průtok složky i na vstupu do reaktoru  
                     (resp. před reakcí [mol∙s-1] 
Fi                            molární rychlost toku (resp. molární průtok složky i na výstupu z reaktoru  
                     (resp. po reakci [mol∙s-1] 
HL                Langmuir-Hinselwoodovův mechanismus adsorpce 

Mh                díry 
k                   rychlostní konstanta oxidace metanu 
kox                 rychlostní konstanta reoxidace katalyzátoru 
KO2                rovnovážná adsorpční konstanta kyslíku 
kred                rychlostní konstanta oxidace metanu mřížkovým kyslíkem 
MS                hmotnostní spekrometr (mass spectrometry) 
DA
             absolutní hodnota stechiometrického koeficientu 
A  
i                   stechiometrický koeficient složky i [mol∙l
-1
] 
O(ad)             povrchová koncentrace kyslíku adsorbovaného na povrchu katalyzátoru 
ORM             oxidačně reformační mechanismus 
[O]S                rovnovážná koncentrace adsorbovaného kyslíku v krystalové mřížce   
                      katalyzátoru 
PO                 parciální oxidace 
POM              parciální oxidace metanu 
ppm               parts per million 
PPO               přímá parciální oxidace 
q                    ustálený tok složky i reaktorem [m3∙s-1] 
rA,B,C                    iontový poloměr iontu A, B, C 
ri                    reakční rychlost vztažená k výchozí složce i  [mol∙s∙l
-1
]  
                      (platí pro konstantní hustotu reakční směsi) 
RTG              (radioizotopový termoelektrický generátor) 
(S)                 adsorboční místo na tuhém povrchu katalyzátoru 
SD/A               selektivita produktu D vznikajícího z látky A (bezrozměrné) 
SEM              skenovací elektronový mikroskop (scanning electrom microscopy) 
Si                   selektivita i-tého produktu 
SR                 suchá reformace 
t                    kontaktní doba reakční směsi v katalytickém loži o objemu V  
                     při ustáleném toku q 
TO                totální oxidace 
TPR              tepelně programová redukce 

VO
                 kyslíkové vakance 
[VS]mř           rovnovážná koncentrace kyslíkových vakancí v krystalové mřížce katalyzátoru 
rozsah reakce [mol∙s-1] 
Xi                  konverze složky i resp. stupeň její přeměny [bezrozměrná] 
YA/D              celkový výtěžek produktu D reakcí výchozí látky A (bezrozměrný) 
Yi                  výtěžek i-tého produktu 
